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Inter: 


An die Leser. 


Zweck und Inhalt der vorliegenden neuen Zeitschrift weiss der 
'nterzeichnete nicht besser darzulegen, als indem er aus der Rede, mit 
Aiclcher Herr E. du Bois-Reymond in der Leibnitz-Sitzung vom 
9. Juni 1882 Herrn H. Landolt als neues Mitglied der kgl. preussi- 
chen Akademie der Wissenschaften begrüsste, einige Stellen hierhersetzt. 
Vas von einem Chemiker den Fachgenossen gesagt, allzu anspruchsvoll 
lingen und darum wirkungslos verhallen würde, erhält aus dem Munde 
es zwar nicht unmittelbar an unsrer Forschung beteiligten, aber philo- 
ophischen Geistes sie überschauenden Gelehrten einen besonderen 
‚achdruck. 

— „Im Gegensatz zur modernen Chemie kann man die physikalische 
hemie die Chemie der Zukunft nennen. 

„Ich weiss nicht, ob es ein staunenswerteres Erzeugnis des mensch- 
ichen (Geistes giebt, als die Strukturchemie. Aus dem, was den un- 
efangenen fünf Sinnen als Qualität und Wandlung des Stoffes erscheint, 
chritt für Schritt eine Lehre zu entwickeln, wie die von den Isomerie- 
erhältnissen der Kohlenwasserstoffe, war wohl kaum leichter, als die 
lechanik des Planetensystems aus der Bewegung leuchtender Punkte 
u erschliessen, und die von Strecker vorhergesagte, Herrn Volhard ge- 
ungene Synthese des Kreatins war, wenn auch in minder erhabener 
phäre, im Grunde kein kleinerer Sieg, als die Entdeckung des Neptuns. 
Aber wie blendend auch die Erfolge der Strukturchemie sind, und 
ıit wie gerechter Befriedigung ihre Adepten auf das Vollbrachte blicken, 
lie Ungeduld der ausserhalb Stehenden vermisst daran noch etwas, 
vas ihr sogar die Hauptsache däucht.“ — — — — — 

— „Und doch gilt von dieser modernen Chemie auf ihrer stolzen 
löhe noch, was Kant von der Chemie seiner Zeit sagte. Sie ist eine 
Wissenschaft, aber nicht Wissenschaft; in dem Sinne nicht, in welchem 
s überhaupt nur Wissenschaft giebt, nämlich im Sinne des zur mathe- 
ıatischen Mechanik gediehenen Naturerkennens. In diesem Sinne würde 
s unsere Sehnsucht nach den Ursachen nicht einmal stillen, wenn wir 
vüssten, wie um das Kräftecentrum, das wir ein Kohle-Atom nennen, 
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die vier anderen Kräftecentra beliebiger stofflicher Natur räumlich ver 
teilt sind, welche ersteres zu fesseln vermag, und wie bei einem bestimmtei 
Vorgange die Atome sich umlagern. Wissenschaft in jenem höchste 
menschlichen Sinne wäre Chemie erst, wenn w:r die Spannkräfte, Ges 
schwindigkeiten, labilen und stabilen Gleichgewichtslagen der Teilche 
ursächlich in der Art durchschauten, wie die Bewegungen der Gestirm 


Hierin ist freilich die Astronomie der Chemie weit voraus, welche, sei 
sie auf Berzelius’ naive Erklärung verzichten musste, in abwartend 
Entsagung auf einer Stufe verharrt, noch unter der der Astronomie 
Kopernikus’ und Kepler's Zeit. 

Man denke sich eine bunte Reihe von Wasserstoff- und Chlor 
motckeln. Ein mechanisch wohl bekannter Anstoss, ein Aetherwellenzus 
treffe diesen Chlorknallgas-Faden. Unter Wärmeentwickelung zwar 
dsch schliesslich ohne Volumänderung, lagern sich die Atome zu Chlor 
wasserstoff-Molekeln um; an Stelle des Chlorknallgas-Fadens tritt ei 
Chlorwasserstoff-Faden. Die mathematisch-mechanische Darstellung sol« 
eines einfachsten chemischen Vorganges dürfte die Aufgabe sein, die de 
Newton der Chemie anzugreifen hätte. Ihre Lösung wäre der Ide 
nach der Stein der Weisen, denn jene mathematische Chemie kennt keiı 
(Qualitäten mehr: wie denn in Sir William Thomson’s kühnem Versuch 
die Verschiedenheit der Atome durch verschiedene Knotung von Wirbe 
ringen zu erklären, die Qualitäten beseitigt sind. 

„Wann dies Ziel erreicht wird, wer kann es sagen? Vielleicht ül 
jener Newton schon irgendwo auf Schulbänken jugendliche Kräft 
vielleicht auch befinden sich nach hundert Jahren noch unsere Nacl 
folger der Umwandlung der Chemie in Mechanik gegenüber noch ebens 
ratlos, wie wir. Sicher aber ist das Mittel, diese Umwandlung an 
zubahnen, neben dem ferneren Ausbau der Strukturchemie die eifriu 
Bestellung des Arbeitsfeldes der physikalischen Chemie, i 
etwas weiterem Sinne. Mathematische, physische und optisch 
Krystallographie; die Lehre von Brechung und Zerstreuun« 
natürliche und magnetische Circumpolarisation des Lichte: 
Spektralanalyse; Thermochemie mit mechanischer Gastheori 
und Dissoeiationslehre; Elektrochemie, da denn doch de 
elektrochemische Dualismus besteht; endlich die Lehre v: 
der Diffusion, wozu wir Absorption und Lösung rechne: 
dies alles und noch manches andere muss sich zum möglichs 
vollständigen Bilde der Molekularvorgänge verbinden, e 
daran zu denken ist, dass, wie die Alchemisten es nannten, „das gros 
Werk‘ gelinge“‘ ü 
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An die Leser. 3 


Dieser lebendigen Schilderung des Vorhandenen und zu Erstrebenden 
ht der Unterzeichnete nur wenig hinzuzufügen. Nachdem er die Arbeit 
ner Reihe von Jahren daran gesetzt hat, das bisher in der physi- 
lischen Chemie und Verwandtschaftslehre Geleistete zu einem syste- 
atischen Ganzen zu vereinigen'), wobei doch, wie es scheint, das Ge- 
mtbild etwas befriedigender sich gestaltet hat, als es dem berühmten 


hysiologen vor vier Jahren erschienen war, glaubt er dieselbe Aufgabe 


cht besser verfolgen zu können, als indem er den Fachgenossen ein 
genes Organ zur Veröffentlichung ihrer Arbeiten darbietet. ‚Unterstützt 
ırch die namhaftesten derselben darf er hoffen, sich dem vorgesteckten 
ele nähern zu können, der physikalischen. Chemie durch Vereinigung 
rer Arbeitskräfte ein geschlosseneres und darum wirksameres Fort- 
hreiten zu vermitteln. 

Aber nicht nur an die Forscher und Jünger der physikalischen 
ıemie wendet sich die neue Zeitschrift. Sind doch die Probleme der- 
Iben von überallhin reichender Bedeutung, wie sie denn die allgemeine 
ıemie im Gegensatz zur speziellen Chemie der einzelnen Stoffe dar- 
stellen berufen ist. Sie ist nicht nur ein Zweig, sondern sie ist die 
üte des Baumes. Darum darf kein Chemiker, der es mit seiner 
issenschaft ernst nimmt, insbesondere kein Lehrender, an ihr vorüber- 
hen. Um diesem weiteren Kreise die Zeitschrift möglichst nützlich 

gestalten, sollen über die hergehörigen Arbeiten, die an anderen 
ten veröffentlicht sind, fortlaufend Berichte gebracht werden, die im 
rein mit den ÖOriginalabhandlungen ein vollständiges Bild des je- 
iligen Standes der physikalischen oder allgemeinen Chemie geben 
rden. 

Auch den Physikern wird die Zeitschrift zu nützen bemüht sein. 
enn auch die Physik jenem Ideal der Naturwissenschaften, überall auf 
ıthematisch-mechanischem Boden zu stehen, unvergleichlich viel näher 
kommen ist, als die Schwesterwissenschaft, so kann sie doch deren 
Ife nicht entbehren. Ausgedehnte Gebiete, wie die neuerdings mit so 
ossem Erfolge angebaute Molekularphysik, die kinetischen Theorien der 
gregatzustände mit dem ganzen Heer sich hieran schliessender Fragen 
ch Volumen, Querschnitt, Beweglichkeit der Molekeln, von denen innere 
ibung, Wärmeleitung, Diffusion bedingt werden, nicht weniger ganze 
ıpitel der Wärme- und Elektrizitätslehre, wie die spezifischen und la- 
ıten Wärmen, Siede- und Schmelzpunkte, und andererseits die elektro- 
torischen und elektrolytischen Vorgänge, — alle gehören der Chemie 


', Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 2 Bde., 1885—87. Leipzig, Engelmann. 
1* 
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nicht weniger an, als der Physik: jene liefert das Material, diese die M: 
thoden. Dankt doch sogar die Physik die Ein- und Durchführung ı 
so überaus fruchtbaren Atom- und Molekularbegriffs ganz wesentlich 4 
Chemie. Diese Gemeinsamkeit der Aufgaben und Methoden, welche mi 
dem Fortschreiten beider Wissenschaften immer umfassender wird, de 


Vertretern beider Gebiete lebendiger zum Bewusstsein zu bringen, so 


eine wesentliche Aufgabe der Zeitschrift sein. Es darf nicht verhehl 
werden, dass gerade hier viel nachzuholen ist, und bis in die neueste Ze 
lassen sich- Arbeiten auf beiden Gebieten nachweisen, welche durch ei 
grösseres Maass von Kenntnissen oder Erfahrungen der Forscher a 
dem Nachbargebiete unvergleichlich viel wertvoller und folgenreiche 
geworden wären. 

Entsprechend ihren Zwecken soll die neue Zeitschrift experimen 
telle Forschungen an erster Stelle bringen. Wenn man auc 
nicht zu kühn in der Erfindung neuer Hypothesen sein kann, so kan 
man andererseits nicht zu ängstlich in ihrer Prüfung sein, und letzte 
beansprucht unvergleichlich viel mehr Arbeit und Erfahrung, als « 
erstere. Darum sollen die Spalten der Zeitschrift auch spekulativ 
und theoretischen Erörterungen nicht verschlossen sein, wenn diese m 
einem sicheren und sichernden Gefolge von Thatsachen erscheinen. 

Was endlich den Austrag sachlicher Meinungsverschiede 
heiten zwischen den Fachgenossen anlangt, so soll hiermit der Grunds: 
festgestellt werden, dass Abhandlungen kritisch-polemischen Inhaltes n 
dann Aufnahme finden können, wenn sie sich auf Arbeiten beziehe 
die in der Zeitschrift selbst veröffentlicht sind. Der Grundsatz g 
selbstverständlich nicht für solche kritische Erörterungen, welche im A 
schlusse an gleichzeitige neue Untersuchungen den Verfassern erforde 
lich erscheinen; hier muss innerhalb des sachlienen Gebietes volle Fr 
heit walten. 

Und so sei denn die Zeitschrift für physikalische Chemi 
Stöchiometrie und Verwandtschaftslehre den Fachgenossen sow 
allen, denen die Entwickelung der Chemie am Herzen liegt, freundliel 
empfohlen. 


Riga, 2. Januar 1887. 


Wilh. Ostwald. 
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.H. van’t Hoff. Mitteilungen aus dem Universitäts- 
laboratorium von Amsterdam. 


1. Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze 
von 


Dr. P. C. F. Frowein. 
(Mit 1 Holzschnitt.) 

Die nachstehende Experimentaluntersuchung bezweckt die Prüfung 
ner Beziehung, welche bei Salzen zwischen der Maximaltension und der 
indungswärme ihres Krystallwassers bestehen muss; bekanntlich ist aus 
hermodynamischen Gründen die Änderung, welche diese Tension mit der 
‚mperatur erfährt, derart mit der Bindungswärme verknüpft, dass letztere 
'h aus bei verschiedener Temperatur angestellten Tensionsbestimmungen 
rechnen lässt; der so erhaltene Wert kann dann, zur Prüfung der Be- 
'hung, mit den kalorimetrischen Angaben verglichen werden. 

Als schon vor mehreren Jahren diese Prüfung von Horstmann!) und 
faundler?) angestellt wurde, war jedoch das Resultat ein so wenig be- 
iedigendes, dass es die gleichzeitig von Naumann?) ausgesprochenen 
‚lenken gegen die Anwendbarkeit der Thermodynamik auf chemische 
mwandlungen fast berechtigt erscheinen liess. Denn Horstmann erhielt 
ıter Zugrundelegung von Debrays Bestimmungen der Dampftension 
i phosphorsaurem Natron als Bindungswärme per Kilogramm Wasser: 

für die Reaktion Na, HPO, +7H,0 215-2 Calorien 
und für Na,HPO,7H,0+5H,0 78-6 
ährend Pfaundlers direkte Bestimmung folgende Werte ergab: 
für die Reaktion Na, HPO, +7H,0 133-47 Calorien 
und für Na, HPO,-7H,0+5H,0 124.09 5 
var hat dann Horstmann‘), und mit allem Rechte, gezeigt, dass diese 
angelhafte Übereinstimmung sehr gut in Ungenauigkeit der Debray- 
'hen Angaben ihren Grund finden kann, auch hat Pfaundler ihm dies 
ieflich zugegeben; doch war der Beweis einer thatsächlichen Über- 
nstimmung damit nicht geliefert. 


„ 


', Ann. Chem. Pharm. 8, Suppl. Bd. 125. ?) Berl. Ber. 4, 773. *®)l.c. 760, 
l. c. 4, 847. 


P. ©. F. Frowein 


Seitdem hat sich das Material zur Prüfung der in Rede stehende 
Beziehung bedeutend vermehrt, indem Thomsen die Bindungswärme de 
Krystallwassers sämtlicher Salze ermittelt hat, an welchen Wiedemann') 
die Tensionsbestimmungen bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt hat, 
und indem Pareau?) sehr sorgfältige Messungen der Maximaltension bei 
Kupfersulfat, Chlorbarium und Chlorstrontium anstelite, welche ebenfalls 
in thermischer Hinsicht von Thomsen untersucht werden sind. Dennoch 
wird es sich sogleich zeigen, dass diese Vermehrung des Beobarhtungs- 
materials keineswegs eine bessere Bestätigung der thermodynamischen Be- 
ziehung gebracht hat. Es blieb also immerhin geboten, falls man diese 
Beziehung aufrecht erhält, die betreffenden Messmethoden auszubilden 
resp. zu verbessern; letzteres ist Zweck dieser Untersuchung gewesen. 


Die thermodynamische Beziehung, um die es sich handelt, kann in 
verschiedenen Formen gegeben werden. Wir haben dabei diejenige ge- 
wählt, welche durch Einfachheit und Allgemeingültigkeit sich empfiehlt! 
und für chemisches und physikalisches Gleichgewicht, also für Disso- 
ciation und Verdampfung in den verschiedensten Fällen anwendbar ist 
Es ist das die Beziehung: 

dIK q 
dT 27 


Indem bezüglich Entwicklung dieser Formel auf die unten angeführt! 
Litteratur verwiesen werden muss®), beschränke ich mich hier auf die 
Erklärung der darin vorhandenen Grössen, und wähle dazu als Beispid 
das Gleichgewicht, welches im Stickstoffperoxyd zwischen den Doppel- 
und Einzelmolekülen besteht und folgenderweise symbolisch ausgedrückt 
werden kann: 


N, 0,—2N0,. 


Durch das zwischen den beiden Formeln befindliche Zeichen wird das in 
beiden entgegengestellten Richtungen Vorsichgehen, mit andern Worten 
der reversibele Charakter, der in Rede stehenden Umwandlung angedeutet: 
beiderseits desselben sind die im Gleichgewicht befindlichen sogenannteı 
Systeme zum Ausdruck gebracht. 

Die in obiger Gleichung enthaltene Grösse ÄK ist nun eine eintache 


', Journ. für prakt. Chem. 9, 338. , De Pompbarometer. 1875. 
», van’t Hoff. Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884; Archives 
Neörlandaises. XX; Abhandlungen der kön. schwed. Akademie. 1886. 
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1. Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze. 7 


unktion der resp. Konzentrationen €, und C, des ersten und zweiten 
ystems, und zwar im Allgemeinen eine Funktion folgender Form: 


orin = und »” die Zahl der Moleküle ausdrücken, welche resp. das 
ste und das zweite System bilden; im gewählten Beispiel ist also »’ —= 1 
ind w =. 

Die in obiger Gleichung erhaltene Grösse g ist die in Calorien aus- 
‚rückte Wärme, welche entwickelt wird, falls die Molekularmenge (in 
Xilogrammen) des zweiten Systems sich ohne äussere Arbeitsleistung in 
las erste verwandelt, also im obigen Beispiel, falls 92 Kilogramm NO, bei 
onstantem Volumen sich in N,0, verwandeln. Die in obiger Gleichung 
nthaltene Grösse 7’ ist schliesslich die absolute Temperatur. 


Bei Anwendung dieser Beziehung auf den von uns studierten Fall, 
so auf die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze, welche beim Kupfer- 
ulfat z. B. folgenderweise ausgedrückt werden kann: 


CuS0,.5 H,0 CuS0,4H,0 + H,O 


ommt es darauf an, zu bemerken, dass obige Gleichung auch hier, beim 
iterogenen Gleichgewichte, anwendbar ist; nur mit der Bedingung, dass 
“und ”’ sich lediglich auf die nicht kondensierten Körper beziehen, also 
u diesem Falle nur auf den Wasserdampf. Demnach wird »’= o und 
"—= 1, K=(”, mit andern Worten: K ist hier die Konzentration des 


Enit den Salzen im Gleichgewicht befindlichen Wasserdampfs, welche dem- 


nach als ©, bezeichnet werden kann; g ist in diesem Falle die Wärme, 
velche bei Vereinigung von 18 Kilogramm Wasserdampf mit dem ent- 


vässerten Salze zu CuSO,-5H,0 frei wird; wird diese Wärmemenge als 4, 


)ezeichnet, dann entsteht also die folgende Beziehung: 


d-IC, Gs 


4dT 27 


Schliesslich handelt es sich nur noch darum, die erhaltene Beziehung 
so umzugestalten, dass darin der im Kalorimeter direkt bestimmte Wärme- 
wert vorkommt, also die Wärme, welche erzeugt wird, falls flüssiges 
Wasser und nicht Wasserdampf sich mit dem entwässerten Salze ver- 


S P. ©. F. Frowein 


bindet. Dazu sei bemerkt, dass die eben entwickelte Gleichung auch auf 
(das physikalische Gleichgewicht, auf die Verdampfung, anwendbar ist: 
man hat nur Ü,, die Konzentration das Krystalldampfs, durch C,, d. ıı 
diejenige des Wasserdampfs zu ersetzen, und g, die Wärme bei Krystall- 
bildung aus 18 Kilogramm Wasserdampf, durch g,, d. h. die bei Wasser- 
bildung daraus entwickelt, zu ersetzen: 


d.IO, 
d.T 


Nun ist aber der kalorimetrisch bestimmte Wert, der als @ bezeichnet 
werden soll, offenbar die Differenz zwischen g, und q,; man erhält also: 


dUC:C) Q 


5 drug } 


Der hierin vorkommende Quotient der Konzentrationen von Wasserdampf. 
wie er sich resp. mit dem Salze und mit dem Wasser im Gleichgewicht 
befindet, ist dem Verhältnisse der betreffenden Maximaltensionen gleich. 
wird demnach durch einen einzigen Buchstaben, F, ausgedrückt werden, 
wodurch der schliessliche Ausdruck folgendermassen sich gestaltet: 


Hier ist also 7 die absolute Temperatur, @ die Wärme, entwickelt bei 
Aufnahme von 18 Kilogramm Wasser durch das entwässerte Salz, F das 
Verhältnis der Maximaltension von Krystall- und Wasserdampf. 


Zur Anwendung der erhaltenen Beziehung auf die von mir unter- 
suchten Salze, bei Zugrundelegung der anfangs meiner Untersuchung vor- 
liegenden Daten, ist obige Gleichung integriert unter Arnahme, dass Q 
für kleine Temperaturintervalle konstant bleibt. Man erhält so die Gleichung: 


F\ 


EN 
‚-r_r'F 


I 


welche zu Berechnung von @ aus zwei bei verschiedenen Temperaturen 
T, und T, gemachten Beobachtungen F, und F, dienen kann. Folgende 
Tabelle enthält die so berechneten Werte mit Benutzung von Pareaus 
und Wiedemanns Angaben; die gefundenen Bindungswärmen sind Thom- 
sen entlehnt: 
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1. Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze. 


Salz Temperatur 


0 ber, Q gef. 
CuSO,.daq.(P) 9 — 34-7 2340 3410 
BaCl,.2aq. ,„ | -7T — 50-9 7250 | 83830 
SrCl,.6a4 » 2 — 36-2 5542 | 2336 
MaS0O,.Taq.(W) 3 — 60-8 106 3700 
ZuS0,. Tag. » 12 —W — 21 3417 


Der also bestehende schroffe Gegensatz zwischen Experiment und 
technung kann, beim Festhalten an der thermodynamischen Grundlage, 
ntweder mangelhafter Bestimmung der Bindungswärme oder der Maxi- 
maltension zugeschrieben werden. Erstere besitzt jedoch die bekannte 
/uverlässigkeit; Thomsen selbst giebt nur die Möglichkeit einer Änderung 
ler beiden letzten Zahlen, also von höchstens 100 cal. zu, und der Ver- 
eich der entsprechenden Angaben von verschiedenen Forschern, z. B. von 
Pfaundler und Thomsen, welche für Natriumphosphat pro 18 Kilo 
Nasser resp. 2244 und 2334 finden, führt zum selben Resultat. 

Anders verhält es sich jedoch mit den Bestimmungen der Maximal- 
ension. Wie gross auch die Sorgfalt sei, welche speziell Pareau seinen 
Untersuchungen gewidmet hat, sowohl gegen seine wie gegen Wiede- 
manns Bestimmungen erhebt sich das Bedenken, dass bei denselben das 
spezifisch schwere Quecksilber in Anwendung kam, wodurch die ab- 
selesenen Niveauunterschiede verhältnismässig klein werden. In zweiter 
Linie ergeben sich die Tensionen bei den genannten Bestimmungen als 
Differenz von Barometerhöhe und Steighöhe des Quecksilbers im luftleeren 
Raum, wo das Salz befindlich ist; beide Steighöhen müssen dann noch 
für die betreffenden Temperaturen eine Korrektion erleiden. In dritter 
Linie hat E. Wiedemann!) vor kurzem gezeigt, dass die Maximaltension 
bei verschiedenen Temperaturen auch beeinflusst werden kann durch Än- 
derungen, welche das Salz, sei es in seiner Krystallform, sei es in anderer 
Hinsicht, beim Erwärmen erleiden kann; dieselben zeigten sich ihm durch 
plötzliche, bei bestimmter Temperatur eintretende Volumänderungen und 
können zur Folge haben, dass Tensionsbestimmungen, mit derselben Salz- 
menge bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt, sich nicht auf dasselbe 
Salz beziehen. Fügt man hinzu, dass sehr kleine Fehler in den Tensionsan- 
gaben sehr grosse Abweichungen in den daraus ermittelten Werten der Bin- 
dungswärme veranlassen, so ist es wohl zuvörderst geboten, obige Bestim- 
mungen möglichst genau zu wiederholen. 


1) Wied. Ann. 17, 561. 
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Der in Anwendung gebrachte Apparat!) bestand aus den durch dis 
Zeichnung dargestellten Kugeln A und B, welche resp. das Salz (feinge- 
pulvert und trocken) und Schwefelsäure enthalten; beide sind durch ein 
mit Olivenöl halb angefülltes U-Rohr getrennt. Nacı- 
dem bei a und b abgeschmolzen, wird der Apparat in 
liegender Stellung bei e mit der Luftpumpe verbunden, 
wobei das Öl sich in den Kugeln CO und D ansammelt: 
zur Entfernung der letzten Luftspuren wird das Ganze 
mit der Alkoholflamme erwärmt und dann bei e ab- 
geschmolzen. Nachdem nun noch der Apparat in ver- 
tikaler Stellung etwa 24 Stunden sich selbst über- 
lassen ist, um die gleiche Verteilung des Krystallwassers 
im Salze zu fördern, kann die Beobachtung anfangen 
Zur Erzielung einer gleichmässigen und konstanten Tem- 
peratur wurde Herwigs Erwärmungsbad benutzt, das 
mir für diese Versuche von Herrn Pareau gütigst zur 
Verfügung gestellt wurde; das darin enthaltene Wasser 
wird fortwährend gerührt und die Glaswandung erlaubt 
die Beobachtung des Apparates mittelst des Katheto- 
meters; dieselbe geschah immer erst, nachdem die Kon- 
stanz der Ölniveaus zeigte, dass die Maximaltension ein- 
getreten war. Die so gefundene Niveaudifferenz wird auf Quecksilber zurück- 
geführt, indem das spezifische Gewicht des Öls bei 20° zu 0-917 ermittelt 
wurde; der Ausdehnungskoeffizient ist nach Kopp 0-000798. Als spezifisches 
Gewicht des Quecksilbers wurde bei 0° 13-596 in Rechnung gebracht 
Die Temperaturbestimmung geschah mittelst eines in der Nähe des Salzes 
angebrachten Geissler’schen Thermometers, dessen Einteilung in !/,,' 
die Ablesung auf ?/,,.° erlaubte; der Nullpunkt wurde auf + 0°.05 ge- 
funden. Um der Temperaturgleichheit in verschiedenen Teilen des Appa- 
rates sicher zu sein, wurde ein zweites Thermometer angebracht und eben- 
falls abgelesen. Daun kamen bei jedem Versuche gleichzeitig zwei 
Apparate in Anwendung, deren Salz enthaltende Kugel immer nach Ab- 
schluss der Beobachtung zur Bestimmung des enthaltenen Krystallwassers 
abgeschmolzen wurde. Für die in Rechnung gebrachten Maximaltensionen 
des Wasserdampfes, die zur Bestimmung des Verhältnisses F' von Krystall- 
und Wasserdampftension erforderlich sind, wurden Regnaults Angaben 
benutzt. 


2 I 


!) Ein ähnlicher Apparat wurde von Bremer zur Bestimmung von Tensions- 
differenzen benutzt. Utrechtsch Genootschap. 1886, 


ange 
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1. Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze. 


ch die I. Beobachtungen mit Kupfersulfat. 

feinge- CuSO, +5H,0. 

'ch eiı Von den beiden in Anwendung gebrachten Apparaten enthielt der 
Nach-B.ine (4) CuSO, + 4-92 aq., der andere (B) CuSO, + 4-69 aq. Folgende 
arat in Worte von F' wurden dabei erhalten: 
unden, 


Werte von F 


Te Maximaltension 
mmelt: em- 
peratur 


(ranze App. A App. B Diff. Im Mittel App. A App. B Im Mittel 


ce ab-M 13:95 | 3-000 | 2-986 |+0-014 | 2-99 | 0:2528 | 0.2516 | 0.2522 
in ver 20-45 | 5.054 | 5.065 | — 0.011 056 | 0:2825 | 0-2831 | 0-2828 
26-30 | 8-045 | 88-103 | — 0.058 0-3163 | 0.3186 | 0-3174 
30.20 | 10-858 | 10-932 | —0-074 | 10-897 | 0:3403 | 0.3426 | 0.3414 
VASSEN Ep 34.75 | 15-383 | 15-281 | +0-152 15-307 | 0-2729 | 0-3692 | 0-3710 
angen 39.55 | 21-518 | 21-384 | 40-134 | 21-452 | 0-4011 | 0-3986 | 0.3999 
n Tem- WE 39.70 | 21.701 | 21-752 | —0-051 | 21-726 | 0.4015 | 0-4024 | 0-4019 


\ 


über- 


zt, das Die hieraus ermittelte Bindungswärme (@) ist in der folgenden Tabelle 
‚st zur angeführt: un b nen 

Wasser Temperaturintervall App. A App. B 

»rlaubt 13-95 — 26 - 30 3140 | 3300 

theto-M 20-46—26-30 | 3400 | 3550 

En 26-30—30- | 3400 ° 3380 

26:30— 34 - \ 3580 3220 

26:30—39. 3360 3170 

urück- 26-30—39- 3340 3260 

mittelt Im Mittel. . | 3370 3310 

fisches Schlussergebnis @ = 3340. 

bracht 
Salzes 
n 1 


In ein- 


Thomsen fand bei direkter Bestimmung = 3410 (Thermochemische 
8 Untersuchungen III); die Übereinstimmung ist also eine völlig genügende. 
10 u 


05 ge Il. Beobachtungen mit Chlorbarium. 


Appa- BaCl, + 2H,0. 
eben- Der Apparat enthielt Ba Cl, +1:99 aq. Folgende Werte von F’ wurden 


A m dabei erhalten: 
:n AD- 


Temperatur | Maximaltension | Werte von F 
VASSCTS . g ; 


18-5 | 2.970 | 0.1905 
5 


sionen 25-68 461 | 0.2227 
'ystall- 25-90 5.548° )-2234 
ıgaben 28.85 125 | 2413 
31-65 .945 2580 
36-45 745 | 0.3812 
nsions- 36-85 3-114 -2831 
37-30 3.478 2839 
43-45 21-117 3204 
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Die hieraus ermittelte Bindungswärme (@) ist in der folgenden 
Tabelle angeführt: 
Temperaturintervall Ü 
18-.25— 25-6 3660 
18-25—25- ‘3630 
18-25—28- 3920 
18-25—31- 4020 
2 
2 
2 
2 


15-25—56 - 4/ | 3860 
18-2: 


3856 - 3840 
18-25—37. 370 
18-25—43 | 3800 
Im Mittel . . 3815 
Thomsen fand bei direkter Bestimmung Q=38330; die Überein- 
stimmung könnte nicht besser sein. 


Il. Beobachtungen mit Chlorstrontium. 
Sr Cl, +6H,0. 
Von den beiden in Anwendung gebrachten Apparaten enthielt der 
eine (4) Sr Cl, + 5-343 aq., der andere (B) Sr Cl, -- 5.593 aq. Folgende 
Werte von F wurden dabei erhalten: 


Maximaltension Werte von F 
Temperatur 

App. B Diff, Im Mittel App. A App. B Im Mittel 
14-75 3:29 3.294 | + 0.001 3.294 0.2637 2636 2636 
20.34 5.168 5.121 + 0-047 5.144 -2910 2883 2896 
25-66 838 -3807 | +0-031 71-822 3200 -3187 -3195 
30-01 89 844 | +0-049 10-868 | 0-3452 | 0-3436 3444 
34-66 375 290 | +0-085 . 15-332 -3746 3726 3736 
39-45 | 21-5 21-561 | -+0-020 | 21-571 -4046 00-4043 4044 


Die hieraus ermittelte Bindungswärme (@) ist in der folgenden Tabelle | 
angeführt: 


Temperaturintervall App. A App. B 
14-75— 39-45 3120 3110 
20.34— 39-45 3235 3320 
25-66— 39-45 3175 3220 
30. 01— 39-45 3185 3260 
* 
34:66 —39-45 3090 3170 
Im Mittel . . 3160 3220 
Schlussergebnis @ = 3190. 
Thomsen fand bei direkter Bestimmung 9 = 2336; hier liegt also 
eine Abweichung vor, die noch der Aufklärung bedarf. 
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1. Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze. 


IV. Beobachtungen mit Magnesiumsulfat. 
MgSO, +7H,0. 


Von den beiden in Anwendung gebrachten Apparaten enthielt der 
ine (A) MgS0, + 6-Ollaq., der andere (B) MgSO, +6-214aq. Fol- 
sende Werte von F wurden dabei erhalten: 


Tem- Maximaltension Werte von F 


ae 2 App. A App. B Diff. App. A App. B 
14-95 4868 4:989 | 0-121  0-3845 | 0-3941 
20-05 576 71-716 0.140 0.434353 | 0-4423 
25-75 2.173 12-408 0:235 0.4943 0-5039 
30-75 -183 18-507 0.324 0.5522 05620 
31-05 18-678 19-015 0-337 0-5576 0-5676 


Die hieraus ermittelte Bindungswärme (0) ist in der folgenden Tabelle 
aneeführt: 
Temperaturintervall App. A App. B 
14-95— 31 - 4040 370 
14-95 — 30. 4010 3930 
20 -05—30 -77 4000 3985 
25-75—30- 4020 3960 
Im Mittel . . 4020 3960 
Schlussergebnis @ — 3990. 


Thomsen fand bei direkter Bestimmung @ = 3700; das Resultat ist 
also ziemlich befriedigend. 


V. Beobachtungen mit Zinksulfat. 
ZunS0, +TH,O. 


Die zwei hier in Anwendung gebrachten Apparate führten zu einem 
sehr merkwürdigen Ergebnisse, das zugleich eine sehr willkommene Be- 
stätigung der geprüften Beziehung war. Die Niveauunterschiede waren in 
heiden Apparaten bedeutend verschieden, somit auch die Werte von F und 
diejenigen von @. Während der eine Apparat 3440 lieferte, ergab der 
andere 2280. Nun stellte sich aber bei der Wasserbestimmung heraus, 
dass letzterer ein Salz enthielt mit noch nicht 6 Wassermolekülen; und 
andererseits bestimmte Thomsen, dass, während die Bindungswärme des 
siebenten Wassermoleküls auf 3417 kommt, die des sechsten dagegen be- 
deutend kleiner und zwar 2178 ist. Folgende Tabelle enthält die Werte 


von F: 
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Zn S0% + 6.021 aq Zn S0# +5.90 aq 


Temperatur Maximaltension | Werte von F Temperatur Maximaltension Werte von } 


18-00 83-406 0.5474 17-85 71-633 5079 
-45 10-075 0.5635 20-45 9.475 . 5300 
5-15 14-697 | )-6185 25-15 13-286 5591 
S.35 19-155 - 6602 28.90 17-448 5892 
29.95 21-389 6800 29.5 | 18-826 | 5984 
31-70 \ 21-075 -6063 
Die hieraus ermittelte Bildungswärme (@) ist demnach: 


Zn 80% + 6,021 aq ZunS0% +5.90 aq 

Temperaturintervall 0 Temperaturintervall 0 
15-00 — 29-95 3200 17-85— 31-70 2270 
20.45—29.95 3520 17-85— 29.95 2390 
25:.15—29.95 3570 20-45— 31-70 2140 
20-45—28-.53 3470 25-15—31-70 2250 
Im Mittel . . 3440 17.55 28.%0 2360 
Im Mittel . . 2280 


Thomsen fand bei direkter Bestimmung, wie erwähnt, = 
und 2178. 


Das Schlussergebnis dieser Untersuchung ist in der nachstehenden 
Tabelle dargestellt, wo für die untersuchten Salze neben den direkt er- 
mittelten Bindungswärmen zunächst die auf älteren Tensionsbestim- 
mungen fussenden Werte von Q und dann die von mir erhaltenen an- 
geführt werden: 

Werte von @ 

Formel des Salzes Kalorimetrisch Aus den Tensionen berechnet 

bestimmt Ältere Daten Froweins Angaben 
Cu SO, .5aq. 3410 2: 3340 
BaCl,.2aq. 3830 3815 
Sr C1,.6.aq. 2336 3190 
MySO,.7aq. 3700 > 3990 
Zn SO, .7ag. 3417 3440 
Zn S0,.6ag. 2178 2280 


Wir dürfen also in den jetzt vorliegenden Beobachtungen eine öfters 
frappante Bestätigung der anfangs erwähnten thermodynamischen Be- 
ziehung in diesem Falle sehen. 
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Über Krystallisation von Gemengen. 
Von 
Professor ©. Lehmann 
in Aachen. 
(Mit 8 Holzschnitten.) 


Schon seit alten Zeiten ist die Thatsache bekannt, dass manche kry- 
tallisierbare Stoflo mit anderen krystallisierbaren Stoffen zu schönen 
urchsichtigen Mischkrystallen sich vereinigen können, oder dass wenig- 
tens in der Weise ein gegenseitiger Einfluss der beiden Substanzen auf- 
inander sich geltend macht, dass die eine regelmässig orientiert an die 
ndere sich anlegen kann. 

Hauy dachte sich die fremden Stoffe in Mischkrystallen einfach in 
einster Verteilung eingelagert, die Krystalle also nur scheinbar (physi- 
:alisch) homogen; Berthollet dagegen ııachte geltend, es sei ganz un- 
nöglich, dass ein mechanisches Gemenge zweier Stoffe so hohen Grad 
on Durehsichtigkeit zeigen könne, wie wir ihn bei manchen Mischkry- 
tallen finden, es müsse vielmehr angenommen werden, dass jedes kleinste 
'eilchen eines solchen Krystalles die Bestandteile in demselben Misch- 
ingsverhältnis in sich enthalte wie der Krystall im Ganzen, d.h. also dass 


@lioser nicht nur physikalisch, sondern auch chemisch homogen sei.?) 


Dieser Widerspruch Berthollets geschah aus ganz bestimmter 
‘eranlassung. Bekanntlich widerstrebte Berthollet der Annahme fester 
'hemischer Verbindungsgewichte und verteidigte seinen Standpunkt mit 
usserordentlicher Ausdauer und mit viel Geschick gegenüber den schweren 
\ngriffen seiner Gegner. Da waren nun die nach durchaus variablen Ver- 
\ültnissen zusammengesetzten Mischkrystalle für ihn ein äusserst will- 
ommenes Beweismittel, welches in schönster Weise zu seinen Gunsten 
prach. 

Obschon nun Berthollets Theorie längst gefallen und in unzweifel- 


haftester Weise widerlegt ist, hat sich merkwürdigerweise seine Auffas- 


ung der Konstitution der Mischkrystalle mit ausserordentlicher Zähig- 


keit, trotz vielseitigen Einspruchs, insbesondere Frankenheims bis in 


insere Tage erhalten und Anlass zu sehr vielfachen Verwirrungen gegeben. 


') ef. Ostwald, Stöchiometrie p. 689. 
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Frankenheims Haupteinwand, das Auftreten der von Biot (182 
so genannten „lamellären Polarisation“, welche durch den schichtenartigeo® 
Aufbau der Krystalle bedingt sein sollte, wie die Polarisation eines Glas 
satzes, hat sich freilich nach den bis jetzt vorliegenden Untersuchungen, 
(insbesondere von Klocke), nicht aufrecht erhalten lassen. Die ein 
der beiden neuern Erklärungen ') derselben (durch innere Spannungen) 
spricht indess nicht minder für mechanische Beimischung, die andere (von 
Mallard aufgestellte) führt aber zu höchst merkwürdigen Konsequenzen 
(es müsste z. B. Alaun durch geringe fremde Beimischungen stetig aus 
dem regulären in das rhombische und aus diesem in das asymmetrische 
System übergehen), und zu dem betrachtet auch Mallard auf Grunl 
zufälliger Übereinstimmung seiner Berechnung mit Experimenten die 
Mischungen als mechanische. 

Wie dem aber auch sein mag, jedenfalls ist bis heute ein triftiger 
(rund, welcher nötigte, die Mischkrystalle als chemisch homoge Körper 
aufzufassen, nicht aufgefunden. 

Die Annahme der Berthollet’schen Auffassung der chemischen 
Homogenität der Mischkrystalle hatte nun aber zu andern nicht minder 
unwahrscheinlichen Ansichten Anlass gegeben. So hatte man _ eine 
Schwierigkeit gefunden in der von Hauy angenommenen Verschiedenheit 
der Krystallform aller nicht regulär krystallisierender Körper. Man daente 
sich die Krystalle als regelmässige Konglomerate (ruhender) gleichgrosser 
und gleichgeformter kleinster Teilchen, durch deren Gestalt die Form 
des ganzen Komplexes bestimmt würde. Wie konnte nun letztere ung« 
ändert bleiben, wenn die kleinsten Teilchen fremdartige eine ander 
Krystallform anstrebende Bestandteile in sich aufnahmen? Vielleicht hätt 
diese Schwierigkeit dazu geführt die Theorie der chemischen Hom«- 
genität aufzugeben, hätte nicht eine tiefeinschneidende überraschende Ent- 
decekung von E. Mitscherlich (1819) mit einem Schlage die Schwierig- 
keit beseitigt und scheinbar eine glänzende Bestätigung der Theorie gebracht 

Mitscherlich fand nämlich, dass diejenigen Substanzen, welche in 
stande sind Mischkrystalle zu bilden, nicht, wie man allgemein angenon- 
men hatte verschiedene, sondern gleiche Krystallform haben und noch 
weiter, dass solche gleiche Krystallform solchen Körpern zukommt, deren 
chemische Formel nach gleichem Schema zusammengesetzt ist. Mit dieser 
schönen Entdeckung schien plötzlich die Sache aufgeklärt, ja es war da 
mit noch ein anderer ausserordentlich bedeutungsvoller Fortschritt erzielt, 
man war im stande, aus der Fähigkeit der Bildung von Mischkrystallen 


') ef. R. Brauns, N. Jahrb. f. Min. 1887, I. p. 47. 
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uf gleiche Krystallform und weiterhin auf analoge chemische Zusammen- 
tzung, somit auch in bezug auf die Grösse unbekannter Atomgewichte 
hlüsse zu ziehen. 

Es kam noch hinzu, dass nach Beobachtungen von Dumas, Kopp 
839 —41) und Schröder (1840—59) auch die Molekularvolumina 
lcher „isomorpher“ Körper gleich sein sollten und auch in bezug auf 
ndere physikalische Eigenschaften eine gewisse Analogie bestehen sollte. 

Allein bald zeigte sich, dass die neue Theorie des Isomorphismus 
eineswegs so ganz unanfechtbar sei. Ich erwähne hier nur, dass schon 

'rankenheim (1360) eine ganze Menge von Beispielen von regelmässigen 
'erwachsungen und regelmässig orientierten Einlagerungen namhaft macht, 
lie dem Gesetze, dass nur chemisch analog konstituierte Körper: Schicht- 
nd Mischkrystalle bilden können, geradezu widersprechen. Ich selbst 
habe bei einer Untersuchung der Krystallisation zahlreicher gemischter 
ösungen (Z. f. Kryst. 1877) dieses Ergebnis nur bestätigen können und 
‚ar ebenso wenig wie Frankenheim im stande, irgend einen Unterschied 
wischen der der Bildung regelmässiger Verwachsungen aus isomorphen 
ind aus nicht isomorphen Körpern aufzufinden. Freilich hatte ich damals 
iur einen einzigen Fall (Kupferchlorid-Chlorammonium) beobachten kön- 
hen, in welchem aus chemisch verschieden konstituierten Stoffen Aggre- 
jate entstanden, die so hohen Grad von Gleichförmigkeit zeigten, dass 
han sie den Mischkrystallen isomorpher Körper an die Seite stellen konnte. 
)ie Fortsetzung der Untersuchung hat indess noch eine nicht unerheb- 
iche Anzahl ähnlicher Misch- und Schichtkrystalle zu Tage gefördert. 

Nach dem Grade der Ähnlichkeit der chemischen Konstitution der 
n Betracht kommenden Körper lassen sich diese Beobachtungen etwa in 
ulgender Weise gruppieren: 

I. Isomorphe (d. h. morphotrop nahe verwandte) Körper. Es bil- 
len sich Mischkrystalle, entweder in allen Mischungsverhältnissen oder 
wenigstens bis zu’ gewissen Grenzen. Schichtkrystalle entstehen im All- 
gemeinen nicht von selbst aus gemengten Lösungen, sondern nur beim 
inbringen eines Krystalles der einen Substanz in eine Lösung der andern. 

II. Morphotrop (entfernt) verwandte Körper. Wenn als solche 
lie im folgenden zu beschreibenden Fälle betrachtet werden dürfen, und 
venn es gestattet wird, aus den wenigen Beobachtungen eine Regel zu 
ormulieren, so kann man sagen: Es bilden sich in diesem Falle aus ge- 
hischten Lösungen sowohl Mischkrystalle, wie Schichtkrystalle, aber erstere 
icht in allen Verhältnissen. 

UI. Einfache Salze und Doppelsalze. Hierher gehören wahr- 
cheinlich die Krystalle aus den gemischten Lösungen von Salmiak mit 
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Eisenchlorid, Eisenchlorür, Kobaltchlorür, Nickelchlorür, Manganchlorür, 
Kupferchlorid, Roseokobaltchlorid, Cadmiumchlorid. Die Ähnlichkeit kann 
man sich dadurch bedingt denken, dass die physikalischen Moleküle des & 
Doppelsalzes aus den Moleküle des einfachen Salzes in der Weise ent- 
stehen, dass einzelne der das physikalische Molekül zusammensetzenden 
chemischen Moleküle durch solche des zweiten Salzes ersetzt werden, dass 
also, wenn der Ausdruck gestattet ist, die Doppelsalze den einfachen Salzen 
nicht chemisch, sondern physikalisch morphotrop verwandt sind. 

Es bilden sich in diesen Fällen Mischkrystalle in sehr beschränktem 
Verhältnis und Schichtkrystalle. 

IV. Salze mit verschiedenem Krystallwassergehalt. Hierher 
gehören wasserreicheres und wasserärmeres Eisenchlorür und Kobalt- 
chlorür. Solche Salze stehen ebenfalls wie die vorigen im Verhältnis phy- 
sikalischer Morphotropie,!) doch nicht in allen Fällen im strengen Sinne. 
Beobachtet sind nur Schichtkrystalle. 

V. Physikalisch isomere Modifikationen desselben Kör- 
pers, z. B. die Modifikationen des salpetersauren Ammoniaks oder rotes 
und gelbes Quecksilberjodid, labiles und stabiles Triphenylmethan, Meta- 
dinitrobenzol, Resorein. Physikalisch metamere Modifikationen kann man 
entstanden denken durch Ersetzung einiger chemischer Moleküle durch 
gleichartige aber anders orientierte; physikalisch polymere besitzen wenig- 
stens insofern eine gewisse Ähnlichkeit, als nach der Theorie der physika- 
lischen Isomerie ihre physikalischen Moleküle aus denselben chemischen 
Molekülen zusammengesetzt sind. Beobachtet sind nur Schichtkrystalle 
und orientierte Stellung bei der Umwandlung. 

VI. Chemisch verschiedene Körper, die in gewisser Be- 
ziehung stehen, z. B. einfache Körper und deren Verbindungen mit 
andern oder damit isomorphen, z. B. Jod und Jodblei, Jod und Chlor- 
kalium, Cadmiumchlorid und Chlorzink, Manganchlorid und Chlorkalium, 
Chromchlorid und Quecksilberchlorid, Kalisalpeter und’Chlorkalium, Na- 
tronsalpeter und Chlorkalium, dieselben Salpeter mit Chlornatrium u. s. w. 

Es bilden sich nur Schichtkrystalle und die Bildung solcher gelingt 
im Allgemeinen nur unter besonders günstigen Verhältnissen. 

VII. Chemisch völlig verschiedene Körper. Hierher gehören 
vereinzelte mineralogische Vorkommnisse z. B. Quarz und Kalkspath (Dana 
1877), und Versuche von Frankenheim (1836) mit Kalkspath und 
Natronsalpeter, Glimmer und Jodkalium. Es handelt sich hierbei eben- 


in welchen einzelne Moleküle H, O durch Moleküle des Salzes ersetzt sind. 
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Es wäre hiernach zu schliesser dass eine gelöste Substanz den Sät- 
tigungspunkt in Bezug auf Krystalle einer fremden Substanz umso eher 
erreichen kann, je näher die beiden Körper ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung ') nach verwandt sind, dass indess auch völlige Verschie- 
denheit die Möglichkeit der Bildung von Misch- und Schichtkrystallen 
nicht ganz ausschliesst. Es stände somit das Verhalten chemisch ähnlich 
konstituierter Körper, Misch- und Schichtkrystalle zu bilden, in gewisser 
Analogie damit, dass sich solche in der Regel auch in dem gleichen 
Lösungsmittel lösen, wovon bekanntlich aber ebenfalls da und dort Aus- 
nahmen zu finden sind. Bildung solcher kombinierter Krystalle lässt also 
nicht mit Zuverlässigkeit, sondern nur mit einiger Wahrscheinlichkeit auf 
analoge chemische Konstitution Schlüsse ziehen. 

Dass man sich auf die Bildung von Misch- und Schichtkrystallen aus 
verschiedenartigen -Bestandteilen gefasst machen müsse, wenn man Kry- 
stallisation von gemengten Lösungen untersucht, habe ich (gestützt auf die 
bereits 1877 erhaltenen Resultate) in einer Notiz über „Krystallanalyse“ 
(1881) ?) in folgender Weise ausgesprochen: 

„(Zu den Anomalien des Krystallwachstums gehören:) 

3) Verwachsuagen mit fremden Substanzen, bedingt durch den Um- 
stand, dass nicht nur gleichartige, sondern auch chemisch verschieden ge- 
baute Moleküle sich gegenseitig anziehen. Befindet sich daher neben der 
krystallisierenden Substanz noch eine zweite in Lösung und zwar in sol- 
cher Menge, dass die Lösung derselben in bezug auf die Kry- 
stalle der ersten Substanz gesättigt ist, dann setzen sich diese 
fremden Moleküle zuweilen (d. h. jeweils nach dem sich etliche Moleküle 
der ersten Substanz abgelagert haben) in regelmässiger Stellung zwischen 
die der ersten und ziehen nun entweder solche ihrer Art an sich oder 
solche der ersten, je nach dem Gehalte der Lösung und es entsteht ein 
eigentümliches Krystallaggregat, welches zwar in seinem äusseren Habitus 
einem regelmässigen Krystall durchaus ähnlich sehen kann, seinem inne- 
ren Bau nach dagegen aus zwei ganz fremdartigen Krystallen besteht.“ 

Ein Jahr darauf erschien eine Abhandlung von G. Brügelmann 
(Chem. Centralbl.), in welcher derselbe angiebt, Mischkrystalie der ver- 
schiedenartigsten Substanzen bei gleichzeitiger Krystallisation derselben 
ws Lösungen oder Schmelzflüssen erhalten zu haben und aus diesem 
runde die Möglichkeit einer „Krystallanalyse“ in Zweifel zieht. 

Im Verlauf der sich hieran anschliessenden Polemik ergab sich, dass 


2) Anmerkung: Sog. „Molekularverbindungen nach festen Verhältnissen“ 
enne ich ebenfalls chemische Verb. cf. Ber. d. d. chem. Ges. 1884, XVII, 1735. 
%) Wied. Ann. XIII, p. 510. 
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die merkwürdigen Resultate des Herrn G. Brügelmann sich einfach da- 
durch erklärten, dass derselbe keinen Unterschied gemacht hatte zwischen 
Krystallen mit orientierten und solchen mit regellosen Einlagerungen, 
welche letztere von Mineralogen gewöhnlich als „Einschlüsse“ bezeichnet 
werden, was sich in den meisten Fällen leicht durch Beobachtung der 
sich bildenden Krystalle mit Hülfe des Mikroskops entscheiden lässt. 
Meine weiteren Untersuchungen in der angedeuteten Richtung haben 
nun bis jetzt zu dem Resultate geführt, dass man bezüglich der Bildung 
von Mischkrystallen zweckmässig drei (nicht prinzipiell, sondern nur dem 


Grade nach) verschiedene Fälle unterscheiden kann, die etwa in folgender # 


Weise kurz beschrieben werden können: 
1) Wenn eine Substanz A aus heiss gesättigter, erkaltender Lösung 


auskrystallisiert, die eine zweite krystallisierbare Substanz .B enthält, sof 


kann bei fortschreitendem Sinken der Temperatur em Punkt eintreten, 
bei welchem auch die Substanz B ihren Sättigungspunkt in bezug auf die 
Krystalle von A erreicht, noch bevor ihr eigener Sättigungspunkt (d. h. 


a) 


der für einen B-Krystall) erreicht ist. Es beginnen dann an den wach- 


senden Krystall neben solchen von A auch Teilchen von B sich abzula-? 


gern, ebenfalls in regelmässig orientierter Stellung und in um so höherem 
Masse, je mehr durch ferneres Sinken der Temperatur der Sättigungspunkt 
in bezug auf A überschritten wird. Ist A farblos, 5 gefärbt, so werden 
sich also in diesem Falle die Krystalle von A mit einer immer dunkler 
werdenden Schicht von Mischsubstanz umrinden, deren äussere Umgrenzung 
aber durchaus mit den Symmetrieverhältnissen des Krystalls in Überein- 
stimmung bleibt. Im Allgemeinen wird nun schliesslich ein Punkt er- 
reicht, bei dem die Lösung, als Lösung von .B betrachtet, ihren Sätti- 
gungspunkt in bezug auf B erreicht. Abgesehen von Übersättigung treten 
nunmehr neben den Mischkrystallen von A reine Krystalle von B auf. 
Die Mischung von A und B kann also nicht in jedem Verhältnisse erzielt 
werden, sondern nur bis zu dem, welches bei dem eben erwähnten Tem- 
peraturpunkte stattfindet oder nur wenig darüber. Ein Beispiel für die- 
sen Fall würde etwa die Mischung von Salmiak mit Eisenchlorid-Chlor- 
ammonium bilden. 

2) Es kann der Fall eintreten, dass vor Erreichung des Sättigungs- 
punktes für B die Lösung, als Lösung von A betrachtet, gesättigt wird in 
bezug auf Krystalle von B. Dann wird sich B natürlich nicht rein aus- 
scheiden, sondern ebenfalls in Mischkrystallen, die aber vorwiegend B ent- 
halten, während die zuerst ausgeschiedenen Krystalle reicher an A sind. 
Enthält die Lösung nicht soviel B, dass dieser Punkt erreicht werde 
könnte, so scheidet sie nur A-reiche Mischkrystalle aus, ist umgekehrt 4 
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nur in sehr geringer Menge vorhanden, so werden nur B-reiche Misch- 
krystalle erhalten. Ein Beispiel für diesen Fall bietet die Mischung über- 
chlorsaures und übermangansaures Kali und, mit einiger Komplikation, 
die Mischung Salpeter und salyetersaures Ammoniak. Das Mischungsver- 
hältnis der Stoffe bei den Grenzgliedern der Reihe scheint von der Natur 
des Lösungsmittels nicht wesentlich abhängig zu sein, so dass auch aus ge- 
mengten Schmelzflüssen dieselben beiden Grenzformen erhalten werden. 

3) In dem eben besprochenen Falle bilden sich zwei Serien von Misch- 
krystallen, ausgehend von den reinen Substanzen und endigend mit Misch- 
krystallen, von welchen die einen vorwiegend A, die andern vorwiegend 
B enthalten. Es lässt sich nun leicht denken, dass diese Serien sich in 
einem bestimmten Falle soweit fortsetzen, dass die Endglieder gleich wer- 
den. In solchen Fällen wird es also möglich sein, eine völlig ununterbro- 
chene Reihe von Mischkrystallen herzustellen, so wie man es von den iso- 
morphen Körpern früher allgemein annahm. 

Durch die schönen fundamentalen Untersuchungen P. Groth’s über 
Morphotropie wurden die starren Formen, in welche die alte Lehre von 
Isomorphismus die Thatsachen einzuzwängen suchte, zerstört oder wenig- 
stens solches in Aussicht gestellt, und wir sind heute im Klaren darüber, 
dass die Ersetzung eines Teils einer Verbindung durch einen andern mehr 
oder minder chemisch ähnlichen, d. h. die Herstellung eines Körpers, 
welcher eine mehr oder minder analoge chemische Zusammensetzung wie 
der ursprüngliche besitzt, keineswegs, wie Mitscherlich annahm, die 
kKrystallform ungeändert lässt, wenn auch allerdings bei anorganischen 
Verbindungen die Änderungen nur unbedeutend sind. Bei organischen ist 
jedenfalls mit Sicherheit nachgewiesen, dass die Änderung eine so tief- 
gehende sein kann, dass selbst das Krystallsystem sich ändert, nichtsdesto- 
weniger aber eine gewisse Übereinstimmung der Formen bestehen bleibt. 

Ob nun auch in solchen Fällen Mischkrystalle sich bilden können 
und bis zu welchem Grade, ist bis jetzt noch nicht untersucht. 

Im Folgenden erlaube ich mir einige Untersuchungen mitzuteilen, 
die sich zwar nicht gerade auf Verbindungen beziehen, zwischen denen 
morphotropische Verwandtschaft konstatiert ist, die aber immerhin eine 
gewisse Analogie der chemischen Zusammensetzung aufweisen und auch 
nicht allzusehr abweichende Krystallform besitzen. 

Es war Herrmann in Würzburg, der zuerst auf die eigentümliche 
Thatsache aufmerksam machte, dass Chinonhydrodicarbonsäureester und 
Suceinylobernsteinsäureester, obschon in verschiedenen Systemen krystalli- 
sierend, Mischkrystalle, wenigstens in beschränktem Masse bilden können. 
Ich selbst habe auf Veranlassung von Arzruni die Stoffe nochmals mi- 
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kroskopisch untersucht und die Resultate Herrmanns bestätigt gefunden. 
Gleichzeitig fand sich aber noch eine andere Eigentümlichkeit, nämlich Tri- 
morphie der einen Substanz, welche die krystallographischen Beziehungen 
beider Substanzen einigermassen aufklärte. Die Bildung von Mischkry- 
stallen war nur bei einer der drei Modifikationen möglich. 

Durch freundliche Vermittelung von Dr. Herrmann wurde mir nun 
ferner vor Kurzem Gelegenheit geboten noch zwei weitere Substanzen zu 
untersuchen, welche mit den eben erwähnten in Beziehung stehen und 
für deren gütige Überlassung ich Herrn Prof. Dr. Hantzsch in Zürich zu 
grossem Danke verpflichtet bin. 

Die Resultate der Untersuchung entsprechen ganz der gehegten Er- 
wartung, ja es zeigte sich nicht nur eine Bildung von Mischkrystallen der 
letzteren Körper unter sich, sondern jeder derselben vermochte auch bis 


zu gewissem Grade mit jedem der beiden Herrmann’schen Stoffe Misch-? 
krystalle zu bilden. Die Anderung der Färbung, welche allerdings al% 


einziges Kriterium der Bildung von Mischkrystallen benutzt werden konnte, 
liess den Grad der Mischung ohr:e weiteres abschätzen. 


Zu einer sehr eingehenden Untersuchung reichte die geringe Meng«| 


des mir zu Gebote stehenden Materials nicht aus, vermutlich werden also 
z. B. die Winkelmessungen nicht denjenigen Grad von Genauigkeit zeigen, 
der bei mehrfacher Wiederholung der Messungen erzielt werden könnte 
und auf Herstellung makroskopischer Mischkrystalle musste überhaupt ver- 


zichtet werden. Nichtsdestoweniger halte ich indess die Resultate für hin-! 
reichend zuverlässig, um eine Mitteilung an dieser Stelle zu rechtfertigen. 


Zuvor gebe ich eine kurze Zusammenstellung der Resultate der Unter- 
suchung «les Chinonhydrodicarbonsäureesters und des Succinylobernstein- 
säureesters. 

l) Chinondihydroparadicarborsäureester. ') 

‘OO 
(C,H,0,) (C00C,H,), 


CH— (000, H, 


000, H,— CH CH 


', Cf. F. Herrmann, Inaugural-Dissert. d. ph. F. zu Würzburg vorgelegt. 
Tübingen 1375, p. 42; Ann. Chem. 211, 327; Wedel, Ann. Chem, 219, 74: Geuther, 
Ann. Chem. 219, 119. (Nach Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. XIX, 428, 1886 wäre 
der Körper als „Hydrochinonparadicarbonsäureester‘“ oder ‚Dioxyterephtalsäure- 
ester‘‘ zu bezeichnen). 
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unden. Aus kalter oder nur mässig heisser Lösung in Xylol, Äther, Benzol, 
ch Tri- 9 Anilin ete. krystallisiert die Substanz in stabilen rhombischen Prismen 
hungen @& (Fig. 1.), deren Krystallform von Arzruni näher bestimmt wurde (Z. f. 
schkry-@@Kryst. X, 4). Aus heisser, namentlich mit Öl oder Kolophonium ver- 

setzter Lösung erschienen dagegen zunächst farblose asymmetrische Kry- 
ir nun stalle (Fig. 2 a, b, c, d), welche bei sinkender Temperatur sich plötzlich 
zen zu@@ ın grüne asymmetrische Krystalle von ähnlicher Form aber nicht uner- 
en und heblich geänderten Winkeln umwandeln (Fig. 3 a, b, c, d). Die mit d 
rich zu @@ bezeichneten Figuren steilen die Seitenansicht der Tafeln dar. 
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Bei beiden asymmetrischen Modifikationen treten sehr häufig Zwil- 
nstein-} 


linge auf, die dadurch entstehen, dass zwei Blättchen mit den kürzeren 
Seiten aneinander krystallisieren. (Fig. 4 u. 5.) 


H,); 


Fig. 4. 


Die Winkel der tafelförmigen farblosen Krystalle sind 44° und 72°, 
die der grünen 60° und 82°. Die eine Auslöschungsrichtung ist derjenigen 
er Kante nahezu parallel, mit welcher sich dieselben zu Zwillingen zusam- 
86 wäre mensetzen. 
talsäure- Steht bei Beobachtung im polarisierten Licht die kurze Diagonale 

des Polarisators dieser Kante parallel, so erscheinen die farblosen Kry- 


orgelegt. 
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stalle mit scharf hervortretenden Umrissen und sehr blasser grünlicher 
Färbung, steht sie senkrecht dazu, so sind die Umrisse kaum zu erken- 
nen und eine Färbung ist nicht wahrzunehmen. Die grünen Krystalle er- 
scheinen unter gleichen Umständen im ersten Falle gleichfalls mit her- 
vortretenden Contouren und relativ intensiv grün, im zweiten sehr blass 
und fast farblos. Das Verhalten der beiden Modifikationen hinsichtlich 
der Verschiedenheit der Brechungsexponenten und des Dichroismus ist 
also ein durchaus analoges. 

Die Modifikationen gehören zu der Klasse derjenigen mit reversibler 
Umwandlung (phys. polymeren), d. h. sie besitzen eine bestimmte Um-! 
wandlungstemperatur, von der sich erwarten lässt, dass sie sich nur mit 
dem Drucke ändert und völlig unabhängig davon ist, ob die Umwand- 
lung im festen Zustande stattfindet oder unter Vermittelung irgend eines 
Lösungsmittels. (Konsequenz des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
Wärmetheorie.) 


2) Suceinylobernsteinsäureester. ') 


‘oO 


(0, H,0,) (C00C,H,); 


CH — v00C, Il, 


co0oC, IH, ' CH, 


') Oder Chinontetrahydroparadicarbonsäureester. Fehling, Ann. d. Chem. 
u. Pharm. 49, 192, 1844 (Erste Darstellung des S. E.); A. Geuther, Jenaische 
Zeitschr. f. Mod. u. Naturw. 2, 87 (Erkenntnis der Analogie zwischen S. E. u. 
Acetessigester); F. Herrmann, Ber. d. d. chem. Ges. VIII, 1039, 1875 (Bestim- 
mung des Fehling’schen Körpers als Suceinylobernsteinsäure); Ira Remsen, 
ibid. VIII, 1408 u. IX, 8 (Anzweiflung der Resultate voriger Arbeit); F. Herr- 
mann ibid. X, 107 (Über das Einwirkungsprodukt der Alkalimetalle auf den 
Bernsteinsäureäthylester) ausführlicher in Ann. d. Chem. 211, 306, 1882; C. Duis- 
berg, Ber. d. d. chem. Ges. XVI, 133, 1883 (Überführung des Acetessigesters in 
Suceinylobernsteinsäureester); F. Herrmann, ibid. XVI, 1411 (Begründung der 
Vermutung von Duisberg, dass der S. E. die Carboxyäthylgruppen in Para- 
stellung habe); W. Wedel, Ann. d. Chem. 219, 85, 1883 (Darstellung der Acetyl- 
verbindung des S. E. u. C. E.); A. Geuther, ibid 219, 119 (Annahme von Hy- 
droxylgruppen im S. E. u. €. E.); H. Ebert, ibid. 229, 45, 1885 (Nachweis der 
Parastellung der Carboxyäthylgruppen im S. E.); A. Baeyer, Ber. d. d. chem. 
Ges. XIX, 428, 1886 (Nachweis der Beziehungen des S. E. u. C. E. zur Terephtal- 
säure, Annahme der Ketonformel für ersteren, der Hydroxylformel für letzteren); 
F. Herrmann ibid. XIX, 2229 (Begründung der analogen Konstitution des S. E. 
u. C. E.). 
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Aus der Lösung in Xylol und anderen Lösungsmitteln, sowie auch 
aus dem Schmelzfluss wurde derselbe stets in asymmetrischen tafelför- 
migen Krystallen erhalten, welche grosse Ähnlichkeit mit den asymme- 


dtrischen Krystallen des vorerwähnten Körpers zeigen, doch in Bezug auf 


die Winkel weder mit der einen noch mit der andern übereinstimmten. 
Die Formen sind dargestellt in den Fig. 6, a, b, e, d. 


u 
4 


— 


Fig. 6. 


Die Zwillinge, zu deren Bildung auch bei dieser Substanz grosse Nei- 
gung besteht, sind gleichfalls denen der vorerwähnten sehr ähnlich. (Fig. 7.) 


Fig. 7. 


Sie haben mit letzteren auch das gemein, dass die eine Auslöschungs- 
richtung sehr nahe der Verwachsungsebene parallel ist, indess findet ein 
Unterschied insofern statt, als sich die Zwillinge nicht immer in der Ebene 
der grössten Ausdehnung der einfachen Krystalle tafelförmig ausbilden, son- 
dern sehr häufig auch in der Richtung der Verwachsungsebene selbst, wie 
Fig. 8, au. b zeigt. Die derart ausgebildeten Krystalle ersc'einen im 
gewöhnlichen Lichte blassgrün, in polarisiertem, wenn die kurze Diago- 
nale des Polarisators parallel derjenigen Schwingungsrichtung ist, welche 
nahezu die Richtungen der kurzen Kanten hat, relativ intensiv grün mit 
kräftigen Contouren, wenn senkrecht dazu, fast kaum sichtbar mit blassen 
Umrissen. Senkrecht zur farblosen Fläche (Tafelebene der einfachen 
irystalle) betrachtet zeigen die Krystalle nur unerhebliche Verschieden- 
ıeiten bei Änderung der Polarisationsrichtung des Lichts. 


15. Mischkrystalle von Chinonhydrodicarbonsäureester und Suceinylo- 


bernsteinsäureester. 


Nach den von Herrmann (Ber. d. d. chem. Ges. XIX, p. 2237) 
ausgeführten Analysen und den krystallographischen Untersuchungen von 
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Arzruni bilden sich zwei Reihen von Mischkrystallen, die eine in der 
Form der rhombischen Modifikation des Chinon-E., die andere in der 
Form des Suceinyl-E., und zwar ist das Mischungsverhältnis des End- 
gliedes der rhombischen Reihe 1 Suceinyl-E. + 2 Chinon-E., die des 
äussersten Gliedes der asymmetrischen Reihe 3 Suceinyl-E + 1 Chinon-E. 
Die rhombischen Grenzkrystalle sind bedeutend heller als die reinen 
Krystalle des Chinon-E., die asymmetrischen bedeutend dunkler gefärbt 
als die reinen Krystalle des Suceinyl-E. 

Schmilzt man einen Mischkrystall, so krystallisiert der erstarrende 
Schmelzfluss wieder zu gleichartigen Mischkrystallen. Es scheinen hier- 
nach die Grenzmischungsverhältnisse der Stoffe, wie schon oben bemerkt, 
von der Natur des Lösungsmittels (den Schmelzfluss ebenfalls als Lösung 
betrachtet) nicht wesentlich abhängig zu sein. Es wäre interessant, diese 
Vermutung durch genaue Analysen in verschiedenen Fällen zu prüfen. 

Die Krystalle mit maximalem Gehalte von Chinon-E. bilden sich weit 
weniger vollkommen aus, als die reinen und zeigen namentlich eine un- 
regelmässige, zerfaserte Ausbildung der kürzeren Begrenzungslinien der 
Tafeln. Es erklärt sich dies durch die Winkeldifferenz von 600°— 54", 
welche zwischen der Form der grünen asymmetrischen Modifikation des 
Chinon-E. und der des Succinyl-E. besteht. Dass es erstere ist, die sich 
in die Mischkrystalle einlagert, schliesse ich aus der relativ intensiv grü- 
nen Färbung der letzteren. 

Die Mischbarkeit dieser beiden Substanzen ist übrigens keine gegen- 
seitige. Weder die grüne asymmetrische Modifikation des Chinon-E. noch 
die farblose vermögen Suceinyl-E. in sich aufzunehmen, wie ich daraus 
schliesse, dass dieselben aus gemischten Lösungen ganz unverändert neben 
den besprochenen Mischkrystallen erscheinen und dabei nicht im min- 
desten an Verwandlungsfähigkeit eingebüsst haben, wie dies bei Misch- 
krystallen von Körpern mit physikalisch isomeren Modifikationen die 
vegel ist. 

Es wird also die Sättigungstemperatur der Lösung, dieselbe als Lö- 
sung des Suceinyl-E. betrachtet, weder in Bezug auf die farblosen noch 
auf die grünen asymmetrischen Krystalle des Chinon-E. erreicht, bevor 
sie bezüglich der rhombischen Modifikation des Chinon-E. erreicht ist. 

Auch die Krystalle der letzteren werden durch reichliche Beimischung 
in der Vollkommenheit der Ausbildung etwas beeinträchtigt, insofern die 
Enden der Prismen Neigung zeigen, sich zuzuspitzen, so dass zuweilen die 
Endflächen ganz verschwinden. 

(Fortsetzung folgt.) 
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Über einige physikalische Konstanten des 
(Germaniums und Titans. 
Von 
L. F. Nilson und Otto Pettersson 
in Stockholm. 


Kurze Zeit nach dem Erscheinen der ersten Mitteilung über die Ent- 


2 leckung des Germaniums!) erhielten wir von Prof. Clemens Winkler 


briefliche Aufforderung, die Atomwärme des neuen Elements und die 
Molekulargrösse einiger seiner wichtigsten Verbindungen zu bestimmen. 
Wir haben uns ungesäumt der Ausarbeitung dieser interessanten Aufgaben 
zugewendet, und es ist für uns eine angenehme Pflicht, die ausgezeichnete 
Liebenswürdigkeit anzuerkennen, mit der Herr Clemens Winkler alles 
nötige Material zu unsrer Verfügung stellte. 

Die folgende Untersuchung ist daher mit reinen Germaniumpräpa- 
raten ausgeführt, die vom Entdecker selbst, grösstenteils zum Zweck der 
Atomgewichtsbestimmungen, dargestellt worden sind. Nachdem Clemens 
Winkler uns gleich nachher mitteilen konnte, dass er in dem chemischen 
Verhalten des Grundstoffes wichtige Gründe für die Ansicht gefunden, 
dass Germanium der Gruppe der vierwertigen Elemente angehöre, und unsre 
igenen Bestimmungen von physikalischer Seite diese Ansicht vollständig 
jestätigten, hielten wir es für zweckmässig, die bisher noch mangelnde 
Bestimmung der Atomwärme des dem Germanium in dem natürlichen 
ystem so nahestehenden Elements Titan gleichzeitig zu bestimmen, um 
lie bisher ziemlich lückenhafte Kenntnis der physikalischen Konstanten 
er vierwertigen Elemente zu vervollständigen. 

Das Material dazu, das metallische Titan, war schon seit einiger Zeit 
‚on Herrn Axel Hamberg im chemischen Laboratorium von Stockholms 
Högskola dargestellt durch Reduktion von reinem Titanchlorid mit Natrium 
n einem geschlossenen Gefässe von Schmiedeeisen, also nach derselben 
Methode, welche wir bei der Darstellung von Berylliummetall einführten ®) 
nd welche später bei mehreren Reduktionen seltener Metalle angewandt 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 19, 210 (1886). 
') Wiedemanns Ann. 4, 554 (1878). 
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worden ist.) Hamberg hat selbst einen Teil der Arbeit über das 
metallische Titan zusammen mit uns ausgeführt, wurde aber durch andere 
Beschäftigungen verhindert, an der Fortsetzung und Publikation derselben 
teilzunehmen. 

Die Messung der kritischen Temperatur und des kritischen Druckes 
vom Germaniumchlorid führten wir im dem physikalischen Institute von 
Stockholms Högskola aus, wo der Vorstand Dr. Knut Ängström einen 
Kompressionsapparat von Cailletet gefälligst zu unsrer Disposition 
stellte. Die Spannkraft des Dampfes bei niederen Temperaturen ist mit 
Hilfe einer Art von Barometervorrichtung und Kathetometerablesung 
gemessen. Die Hauptuntersuchung von Germanium, seinen Verbindungen, 
von Titan und Titansäure ist im chemischen Laboratorium der hiesigen 
Akademie der Landwirtschaft ausgeführt. 


I. Spezifische Wärmebestimmungen. 


Zur Ermittelung der spezifischen Wärme bedienten wir uns desselben 


Apparates, welchen wir schon früher angewandt haben,?) und benutzten 

dabei als Erhitzungsdämpfe Wasser, Nitrobenzol, Diphenylamin und 

Schwefel. Die Temperatur der betreffenden Dämpfe wurde bestimmt für 

Wasser durch Barometerablesung nach den Angaben von Regnault,?) 

für Nitrobenzol und Diphenylamin durch sehr feine Thermometer von 

Franz Müller’s Institut in Bonn [Skala im Dampf]; den Siedepunkt des 
Schwefels nahmen wir schliesslich gleich 
440°C. nach den Bestimmungen von Dumas‘) 
und Deville und Troost*) als den wahr- 
scheinlichsten Wert an. 

Um der zu untersuchenden Substanz 
die Temperatur des Wasserdampfes genau 
zu erteilen, schliessen wir dieselbe in ein 
Glasrohr ein, welches von einem ange- 
schmolzenen, weiteren Rohr umgeben ist 
und leiten durch das Mantelrohr einen leb- 
haften Wasserdampfstrom während einer 
Stunde. Da diese Anordnung für die übrigen. 

bei weit höheren Wärmegraden siedenden Erhitzungsflüssigkeiten nicht an- 


1) So z. B. bei der Darstellung des Uraniums von C. Zimmermann, des 
Vanadiums von C. Setterberg, des Thoriums von L. F. Nilson. 

2, Wiedemanns Ann. 4, 554 (1878). 

°), Börnstein-Landolt, Physikalisch-chemische Tab. s. 48—49. 

* Gmelin-Kraut, Handb. d. Chemie I. 2, 169. 
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wendbar ist, so bringen wir dieselben in eine kleine kurzhalsige Retorte hin- 
ein, deren Hals durch einen zweimal durchbohrten Kork verschlossen werden 
kann. In der einen Durchbohrung befindet sich ein Glasröhrchen zur Auf- 
nahme der Substanz, die gewöhnlich in einer kleinen, eylindrischen, mit Gold 
zugelöteten Platinhülse hermetisch verschlossen ist, durch die andere ent- 
weichen die im Retortenhalse noch nicht kondensierten Dämpfe. Mittels 
zweier am Bauche und ringsum des Halses der Retorte angebrachten 
Schirmen von dünnem Kupferblech und einer zweckmässigen Regulierung 


‚der Gasflamme ist man ohne Schwierigkeit im stande die Erhitzung so 


zu leiten, dass die Dämpfe zum allergrössten Teil sich gleich unter dem 
Korke kondensieren. Nachdem die Substanz die Temperatur der Dämpfe 
angenommen hat, was nach dem Verlauf einer Stunde sicher der Fall ist, 
lassen wir dieselbe in das Eiskalorimeter fallen. Durch eine einfache 
Drehung der Retorte, so dass sie die Stellung 5 annimmt, bewirkt man 
dies in einem Augenblick, während die fortdauernd siedende Flüssigkeit 


2im Bauche der Retorte zurückbleibt. 


Neben diesen sehr zweckmässigen Erhitzungsapparat stellen wir das 
Eiscalorimeter in dem kalten Arbeitszimmer auf. Dasselbe wird in einem 
grossen, mit Deckel versehenen, glasierten Gefässe von Porzellan mit 
einer dicken Schneeschicht auf alle Seiten so verpackt, dass nur die 
Kalorimeterröhren oben einige Centimeter daraus emporragen, und durch 
geeignete Pappschirme sorgt man dafür, dass das Gefäss vor der strah- 
lenden Wärme der Retorte und der Flamme geschützt wird. Auf diese 
Weise nimmt das Kalorimeter eine so konstante Temperatur an, dass die 
Korrektion für den Skalengang, wie aus den unten angeführten Zahlen 
'rsichtlich ist, meistenteils gänzlich wegfällt. In einigen Fällen ist indessen 
ine Verrückung des Quecksilberfadens vor und nach dem Versuche ein- 
getreten und jedenfalls in korrigierten Skalenteilen von dem Ausschlage 
es Apparates in den Tabellen abgezogen. Unsre Beobachtungen über 
den Stand des Quecksilberfadens sind auf 30 Minuten vor und nach 
jedem Versuche beschränkt, denn unsrer Erfahrung gemäss übt die 
ins Kalorimeter eingeführte Wärmemenge nach Verlauf dieser Zeit keinen 
Einfluss mehr auf die Stellung desselben aus. Der Versuch ist also 
0 Minuten nach dem Einwerfen der Substanz ins Kalorimeter völlig ab- 
geschlossen. 

In unsren Bestimmungen vom Jahre 1878 entsprachen 17.372 Skalen- 
eile an dem Apparate einer Kalorie. Dass er noch vollkommen denselben 
Ausschlag giebt, davon überzeugte uns ein Versuch mit der Glassorte, die 
ir bei kalorimetrischen Untersuchungen immer anwenden. Wir erhielten 
äämlich nun mit 0-8463g Glas von 99-95°C. einen Ausschlag von 
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292.34 Skalenteilen, während dieselbe Glasquantität vor neun Jahren 
uns 292.55 Skalenteile bei 100°C. ergab. 

Nach diesen Bemerkungen lassen wir nun die verschiedenen Beob- 
achtungen folgen. 


l. Spezifische Wärme des Germaniums. 


a. Versuche in Wasserdampf. 
2, 2. ? 
Gewicht der Substanz 1-2200 1.2200 1-2: 
Gewicht der Glashülle 0.5761 00-3925 0.38 
Barometerstand 0.757 0.759 0- 
Lufttemperatur 17-0 17.0 17- 
Erhiitzungstemperatur 99.81 99.89 99-1 
Skalengang ver und nach dem Versuch 0 0 0 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 354:-06 291.74 290- 292.22 
„ Kalorien 20-381 16-794  16-% 16- 
für Glas 11-425 7-790 7-7 
Er . für Germanium 38-956 9-004 8.9 
Spezifische Wärme des Germaniums 100—0° 0.0735 0.0739 0. 


b. Versuche in Nitrobenzoldampf. 

5. 
Gewicht der Substanz 0.7424 0- 
Gewicht des Platinnetzes ') 0.5698  0- 
Erhitzungstemperatur 211-0 211- 
Skalengang vor und nach dem Versuche — 1-77 0 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 278.44 277. 
„ Kalerien 16-028  15- 
„ „ u für Platin 3-895 3 
m “ ie für Germanium 12-133 12- 
Spezifische Wärme des Germaniums 211—0° 0.0774 0. 


e. Versuche in Diphenylamindampf. 
7. 
Gewicht der Substanz 1417 
Gewicht des Platinnetzes 5698 
Erhitzungstemperatur 301-5 
Skalengang vor und nach dem Versuche 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 395.47 
.. „ Kalorien 22.765 
R ei für Platin 566 
” 2 = für Germanium 17-199 
Spezifische Wärme des /Germaniums 300—0° 0.0769 


ı, Um das Germanium leicht wieder aus dem Calorimeter entfernen zu kön 
nen, wurden ein paar Stücke davon in ein feines Netz von Platin eingewickelt 
Die spezifische Wärme des Platin ist bei den Berechnungen wie stets früher vo 
uns — 0:0324 nach Regnault’s Bestimmung gesetzt. 


Jahren 


Beob- 


4. 
1: 2200 
0.393 
07607 
17-0 
99.95 
0 
292.22 
16-821 
71-795 


9.0% E 
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d. Versuche in Schwefeldampf. 
9. 10. 

Gewicht der Substanz 0-7417  0-7417 
Gewicht des Platinnetzes 0.5698 0.5698 
Erhitzungstemperatur 440.0 440-0 
Skalengang vor und nach dem Versuche 0 0 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 568.24 571.94 

6 „ Kalorien 32.710 32-993 

. ie ee für Platin 8.123 8.123 

4: . 7 für Germanium 24.587 24.800 
Spezifische Wärme des Germaniums 440—0° 0.0753 0.0760 


2. Spezifische Wärme des Germaniumbioxydes. 
Versuche in Wasserdampf. 


11. 12. 13. 
Gewicht der Substanz 3535 0.3535 0.3535 
Gewicht der Platinhülle 6088 0-6088 0.6088 
Barometerstand - 7665 0- 7665 0.759 
Lufttemperatur «7 17-7 18-0 
Erhitzungstemperatur 100.16 100.16 99.90 
Skalengang vor und nach dem Versuche 0 0 — 0: 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 113-61 113.42 113-1 
„ „ Kalorien >-540 6-529 6.558 
- En für Platin 1-976 1-976 1- 


” n ” für @eO, 4.564 4:559 4.588 
Spezifische Wärme des @e0, 100—0° 0.1289 0.1286 0.1299 


3. Spezifische Wärme des Titans. 


Das Präparat, welches zu unsren Messungen benutzt wurde, bestand 


sus kleinen, gelb- oder bläulich angelaufenen Lamellen und Stücken. Es 
Zwar so frei von Eisen, dass seine Lösung mit Rhodankalium einen kaum 


nerkbaren Stich ins Roth zeigte; beim Erhitzen mit sehr konzentrierter 
\alillauge entwickelte es bei einem quantitativen Versuche nur Spuren 
‚on Ammoniak. Das Titan ist deshalb als frei von Eisen und Stickstoff 
‚etrachtet. Zur Bestimmung seines Sauerstoffgehaltes wurde gerade das 
'ersuchsmaterial oder 0-1708g in einem Platintiegel mit einem Gemisch 
‚on reiner Salpeter- und Schwefelsäure — die erstere Säure allein wirkte 


@uicht ein — wiederholt auf dem Wasserbade behandelt, wobei beinahe 


ollständige Lösung eintrat, die überschüssige Schwefelsäure abgetrieben, 
ler Rückstand in Sauerstoff geglüht, der, um vollständige Oxydation zu 
jewirken mit nitrosen Dämpfen gesättigt war, und schliesslich gewogen. 
Auf diese Weise erhielt man 0-2723g völlig weisse Titansäure. Die auf- 
enommene Sauerstoffmenge reicht hin, um 0.1558g Titan in Säure 
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überzuführen, wenn Ti=48-O nach Thorpe’s Bestimmungen ist.!) Nehmen 
wir an, dass der Sauerstofigehalt des Präparates als Bioxyd darin existierte, 
so enthielt derselbe: 
Titan 0.1558 g oder prozentisch: Titan 94-73 
Titansäure 00-0150 „ Sauerstoff 5-27 
0-1708 „ 100.00 


Bei den folgenden Berechnungen hat man Korrektionen für diesen 


Titansäuregehalt des Präparates angebracht und dabei die Werte benutzt, 


die die Titansäure selbst bei den verschiedenen Wärmegraden ergab. 


a. Versuche in Wasserdampf. 
14. 15. 
Gewicht des Titans 0.4468 0.4468 
Gewicht der Glashülle 0-3786 0.3786 
Gewicht der Platinbelastung 4357 0-4357 
Barometerstand 771 - 7705 
Lufttemperatur 9.0 
Erhitzungstemperatur -31 
Skalengang vor und nach dem Versuche 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 247.77 
„ Kalorien 262 
für Glas 546 
für Platin -416 . -415 
für Titansäure 697 . 697 
“ “ z für Titan 603 . 4.580 
Spezitische Wärme des Titans 100—0° 0.1127 . 1121 


b. Versuche in Nitrobenzoldampf. 
17. 
Gewicht des Titans 0-1708 
Gewicht der Platinhülle 1-0832 
Erhitzungstemperatur 211-0 
Skalengang vor und nach dem Versuche — 0-77 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 211.69 
„ Kalorien 12-186 
“ für Platin 7.405 
Mr Mn ar für Titansäure 0-566 
ö ” in für Titan 4.215 
Spezifische Wärme des Titans 211—0° 0.1282 


c. Versuche in Diphenylamindampf. 
19. 
Gewicht des Titans 0-1708 0- 
Gewicht der Platinhülle 1.0832 1 
Erhitzungstemperatur 301-5 301. 


', Thorpe, Journ. of chem. Soc. of London 1585 I, 108 


. ” * ” ” r 4 4 ” . 
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ahmen Skalengang vor und nach dem Versuche 0 0 0 
tierte, Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 319.16 319-65 319.55 
„ Kalorien 18-371 18-403 18-394 
‚ 7 für Platin 10-581 10-581 581 
s. er für Titansäure 0:833 0:-833 833 
2 a AR für Titan 6-957 6-989 >-980 
Spezifische Wärme des Titans 300—0° 0.1481 1488 1486 


diesen d. Versuche in Sehwefeldampf. 
nutzt, 22. 23. 24. 
(rewicht des Titans 0.1708 . -1708 
Gewicht der Platinhülle ; 1.0832 083: 0832 
Erhitzungstemperatur 440-0 . 0 
Skalengang vor und nach dem Versuche 0 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 482.05 3-52 «58 
„ Kalorien 27.749 833 27-837 
. für Platin 15-442 442 5.442 
„ “ für Titansäure 1-266 266 1.266 
? Mr für Titan 11-041 -125 129 
Spezifische Wärme des Titans 440—0° 0-1611 0.1623 0-1625 


4. Spezifische Wärme der Titansäure.!) 
a. Versuche in Wasserdampf. 
25. 26. 

Gewicht der Substanz 0.2002 )-2002 
Gewicht der Platinhülle 0.6938 6938 
Barometerstand 0.751 751 
Lufttemperatur 19-0 
Erhitzungstemperatur 99-6 
Skalengang vor und nach dem Versuche — 0-50 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 100-71 

” „ Kalorien 5.797 

Fi “ Mr für Platin .239 

.. Pr . für TiO, 3.558 
Spezifische Wärme des TiO, 100—0° -1784 


b. Versuche in Nitrobenzoldampf. 
27. 
Gewicht der Substanz 0.2002 2002 
Gewicht der Platinhülle 0.6938 0.6938 
rhitzungstemperatur 211-0 211-0 
Skalengang vor und nach dem Versuche — 0-25 — 0-50 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 213-94 213-75 
> „ Kalorien 12-315 12-304 


', Die Titansäure war durch Zerlegung des Titanchlorids mit Wasser, Ab- 
ampfen der Lösung und Weissglühen des Rückstands bereitet. Sie zeigte einen 
aum merkbaren Stich ins Gelbe. 
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Ausschlag in Kalorien für Platin 74: 4.743 
AR ” . für TiO, «57: 7.561 
Spezifische Wärme des TiO, 211—0° 178 0:17 


ec. Versuche in Diphenylamindampf. 


@ewicht der Substanz VÖ. 
Gewicht der Platinhülle 0-6938 

Erhitzungstemperatur 301-/ 

Skalengang vor und nach dem Versuche —0- 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 310-8 
Kalorien 17.81 

für Platin 6- 

» Pr für TiO, 11- 

Spezifische Wärme der TiO, 300 —0° 0: 


d. Versuche in Sehwefeldampf. 
31. 
Gewicht der Substanz 0.2002 
Gewicht der Platinhülle 0.6938 
Erhitzungstemperatur 440.0 
Skalengang vor und nach dem Versuche 0 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 467.30 
‚ Kalorien 26-900 677 
.: für Platin 9.891 3.891 
. Ir n für TiO, 17-009 16-786 
Spezifische Wärme des TiO, 440 —0' 0.1931 0.1906 


In folgender Tabelle sind die Resultate der erwähnten Messungen 
zusammengestellt unter Angabe der Mittelwerte für jede Reihe. 


Grundstoffe Oxyde 


Tem- - 
Spezifische Wärme Atomwärme Spezifische Wärme Molekularwärme 


peratur- 
BEN Ge Ti Ge Ti (GreO, TiO, Geo, TiO, 
100—0 0.0737 . 0-1125 .$: 5-40 || 0-1201  0-1785 | 13-59 14-25 
211—0 0.0773 | 0-1288 | 5-i .  - 0-1791 2. 14-29 
301:5—0 0-0768 | 0-1485 5-6/ :13 I 0-1843 | — 14-70 
440—0 | 0:0757 . 0-1620 5» . _ 0.1919 15-30 


Es zeigt sich aus diesen Werten, dass die beiden geprüften Elemente 
bei niederer Temperatur eine Atomwärme besitzen, die um eine Einheit 
niedriger ist als die normale; dass alle Versuchsreihen für Germanium 
dieselbe Zahl gegeben haben, während Titan dagegen schon in der zweiten 
Reihe die normale Atomwärme erreicht, um bei noch höheren Wärme- 
graden dieselbe weit darüber zu steigern; dass Germanium in dieser Hin- 
sicht von der gewöhnlichen Regel in einer höchst bemerkenswerten Weise 
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bweicht, während :iagegen sein Bioxyd in Bezug auf seine Molekular- 

värme die beste Übereinstimmung mit anderen in dieser Hinsicht unter- 

juchten Bioxyden zeigt, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 
SiO, TiO, GeO, ZrO, SnO, ThO, MnO, CeO, 
11-48 14-25 13-59 13-13 14-00 14-47 13-83 15-04 


Il. Dampfdichtebestimmungen. 

Die Methode, nach welcher wir eine gleichzeitige Bestimmung der 
Jampfdichte flüchtiger Körper und der dabei obwaltenden Temperatur 
rzielen, ist vor einiger Zeit ausführlich beschrieben.!) Bei den folgenden 
‘ersuchen mussten wir je nach der Art des Versuchsmaterials Erhitzungs- 
refüsse von Glas, Porzellan oder Platin anwenden. Die Porzellanreser- 
oire bezogen wir von der Fabrik Morlent freres in Bayeux durch gefällige 
'ermittelung des Herrn Prof. C. Friedel in Paris, dem wir dafür zum 


@pesten Dank verpflichtet sind, das Platinreservoir war dasselbe, welches 


sungen 


rwärme 
TiO, 
14-25 
14.29 
14-70 


15-30 | 


lemente 
Einheit 


nanium 


'rof. V. Meyer zu seinen pyrochemischen Arbeiten benutzt hatte und von 
Ihm und seinem Nachfolger in Zürich, Prof. Hantzsch, für eine längere 
‚eit gütigst zu unsrer Verfügung gestellt war. 

Die Substanzen, deren Dampfdichte wir zu bestimmen hatten, waren 


olgende: metallisches Germanium und dessen Tetrachlorid, Tetrajodid 


ind Monosulfür. 

Nur mit den drei letztgenannten Verbindungen gelangten wir zum 
iele. Das Metall erwies sich trotz vieler wiederholter Versuche zu schwer- 
lüchtig für die Dampfdichtebestimmung in einer Kohlensäureatmosphäre in 
'orzellangefässen, welche in einem von Muencke in Berlin angefertigten 
’errot’schen Ofen wenigstens auf 1500°C. erhitzt wurden. Allerdings 
ergaste sich das Metall bei dieser Hitze in deutlich wahrnehmbarem 
ırad, aber zu langsam und unvollständig, um eine wirkliche Messung 
einer Dampfdichte zu erlauben. Wir beobachteten so z. B. einmal bei 
iner Gewichtsmenge von 0-0407g eingewogenem Metall eine Gas- 
ntwicklung von 3-02 Cem in dem Lauf von 5 Minuten. Nach den Experi- 
ıenten bei höchster Glühhitze zeigte sich die Glasur der Gefässe geflossen, 
uch das Gefäss hatte bisweilen eine geringe Deformation erlitten, und 
‚enn dasselbe an irgend einer Stelle mit der Wand der umgebenden 
schutzeylinder von Chamotte in Berührung kam, war es daran fest- 
eschmolzen. Wirkliche Schmelzung des Porzellans von Bayeux trat jedoch 
iemals ein, auch nicht, wenn die Verbrennungstemperatur im Ofen durch 


') Bihang till K. Svenska Wetenskaps Akademiens Handlingar Bd. 11, Nr. 6 
J»85); Journ. für prakt. Chemie [2] 33, 1 (1886); Ann. de chim. et de phys. [6] 
. 554 (1886). 
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Einblasen von warmer Luft mittelst Schlösing’s Gebläse aufs höchst: 
gesteigert wurde. 

Zum Vergleich versuchten wir auch Thalliuniı und Indium unter 
ähnlichen Umständen in unsren Porzellangefässen zu vergasen und eı- 
hielten dabei analoge, aber noch ungünstigere Resultate. Es kann jedocl 
möglich sein, dass die Verflüchtigung dieser Metalle in einer Wasserstofi-J 
atmosphäre gelingen würde. 


Germaniumtetrachlorid: @eÜl, = 2153-80. 
Die Substanz wurde eingewogen in kleine Glaskugeln mit langen 
Stiel, der an einer mit Diamant geritzten Stelle beim Herunterfallen in da: 
erhitzte Glasreservoir abbrach. 


5 Verdrängtes 
Gewicht ' 
Versuch Gasvolumen bei 0" Dampfdichte 


der Substanz | Erhitzungstemperatur 


und 0,760 m 
0-0601 g 6-24 ccm .4i 301-5| im Diphenylamin- 
0.1121 „. 11-61 „ -46 301-514 dampf 
0-0421 „, 4:37 „ .4: 739 in Perrots Ofen 


Die theoretische Dampfdichte des Chlorids ist 7-40. 


Germaniumtetrajodid: @eJ, — 5738-44. 

Nachdem wir gefunden hatten, dass das gelbrote Jodid bei der nie- 
drigsten Temperatur von 658°C., die wir in Perrot’s Ofen konstant 
halten konnten, sich zersetzte und dass andererseits der Siedepunkt des- 
selben so hoch lag, dass das Jodid in Diphenylamindampf von 301-5° ( 
kaum merkbare Vergasung zeigte, so versuchten wir, ob ein Wärmegral 
zwischen den erwähnten Temperaturgrenzen zu trefien wäre, welchen das 
Jodid im Gaszustand ohne sich zu zersetzen möglicherweise vertragen 
konnte. Wir nahmen deshalb eine Dampfdichtebestimmung vor, bei welche: 
sich die Verbindung in einem Gasreservoir vergasen konnte, das im 
Schwefeldampf von 440°C. erhitzt wurde. Die Anordnung des Experi- 
mentes bot keine Schwierigkeiten dar, weil Schwefel in einem gläsernenf 
Mantelrohr erhitzt sehr ruhig siedet; doch zerspringt das Gefäss bisweilen$ 
nach dem Erkalten. 


aler.gi Verdrängtes 
Gewicht 5 . 
Versuch Gasvolumen bei (® Dampfdichte 


üdr Dulssiane ni Erhitzungstemperatur 
und 0.760 m 


0-.1808 g 6-82 ccm 20-46 —- 440° in Schwefeldampf 
0-1832 „ 8:23 „ 17-19 + 658° in Perrots Ofen 


theoretisch berechnete Dampfdichte des Jodids ist 20-0. 


1öchst» 


unter 
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Das Molekül des Tetrajodids existiert also unzersetzt im Gaszustand 
‚ei 440° C., dissociiert sich aber bei höherer Temperatur, wie Vers. 2 
eigt. Diese Dissociation war schon dadurch bemerkbar, dass das Ver- 
uchsrohr noch warm mit Joddämpfen gefüllt war und dass ein Sublimat 
on kleinen, schön ausgebildeten Jodkrystallen nach dem Erkalten sich 
arin absetzte. Wir spülten das Reservoir mit verdünnter Jodkalium- 
ösung aus und titrierten mit Natriumhyposulfit auf freies Jod. Es wurde 
efunden 0-0204g Jod. Da indessen ein Teil des ausgeschiedenen Jods 


jich beim Erkalten mit der wahrscheinlich gebildeten, niederen Jodver- 


indung GeJ, sich wieder verbunden haben kann, so hat die Bestimmung 
jatürlich nur einen annähernden Wert. 


Germaniummonosulfür: GeS = 10430. 

Da nach Winkler Germanium ein zwei- und vierwertiger Grundstoff 
st und zwei Reihen von Verbindungen giebt, war es von Wichtigkeit, die 
lolekulargrösse von irgend einer Verbindung des zweiwertigen (rerma- 
ums zu bestimmen, um sicheren Aufschluss über die chemische Konsti- 
ution dieser Reihe zu erhalten. Dazu eignet sich vortrefflich das Sulfür. 
Vir machten diese Bestimmungen in Porzellangefässen von Bayeux, ohne 
labei die im Perrot’schen Ofen obwaltende Temperatur besonders zu 
nessen. Das Sulfür ward in einem sehr kleinen Pfeifenstiel abgewogen 


RE Verdrängtes 
Gemteist Gasvolumen bei P Erl 
ersuc : asvolumen be ) (dichte Srhitzung 
rsuch die Bibelans ! au Dampfdichte rhitzung 
und 0.760 m 


0-0509 g 11-09 ccm 3.54 ohne Gebläse bei etwa 1100" 
0:0277 „, 6-93 „ 3.09 mit VE 74 | / 


Die theoretische Dichte der Verbindung ist 3-60. 

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass das gasförmige Sulfür bei 
‚lühhitze wirklich der Formel @eS entspricht. Bei höchster Weissglut 
cheint sich das Molekül doch zu dissociieren (vielleicht in Germanium 
ınd Schwefel); wie es sich indessen mit dieser Dissociation verhält, 
ıaben wir wegen Mangel an Material nicht näher untersuchen können. 

Der kleine Rest des von Winkler uns gesandten reinen Sulfürs 
vurde leider beim Umschmelzen in einer engen Röhre, wobei die Luft 


dicht vollkommen ausgeschlossen war, teilweise oxydiert und ergab nach- 


ıer bei zwei Versuchen die abnorme Dampfdichte 3-82 und 3-90. Da 
Vinkler auch zufälligerweise seinen ganzen Vorrat an Sulfür verbraucht 
ıatte, hatten wir leider keine Gelegenheit, unsere Versuche mit dieser Ver- 
indung gegenwärtig fortzusetzen. 
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Ill. Kritische Temperatur und Dampfspannung 
des Germaniumtetrachlorids. 


Der Siedepunkt des Tetrachlorids liegt nach Winkler’s Angabe b: 


+ 86°C. Die kritische Temperatur desselben fanden wir gleich 276-9°( 
Die Spannkraft des Dampfes in Atmosphären und Bruchteilen einer At 
sphäre wechselt mit der Temperatur folgendermassen: 


lemperatuı Druck Bemerkungen, 


10- 0-075 
16-8 0. 
30- 

{)- 2: In der Barometerleere 
NM. . 
bV0- 
70- 


S6- . Nach Winklers Angabe 

185- In Anilindampf mit Cailletets Apparat. 
202-8 
215. 

234»: 
244! 
PAbE 

266- 

276-! 


In Diphenylaminbad mit Cailletets 
Apparat. 


Stockholm, den 10. Januar 1887. 


heo 


Sicht 


Roi 


ıgabe br 
276-9° 
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inige Bemerkungen zur Theorie der Flüssigkeiten. 


Von 
D. Konowalow’) 
in St. Petersburg. 
Nachdem die mit bemerkenswerter Vollständigkeit ausgearbeitete 
heorie der Gase die Hauptthatsachen des Gaszustandes erklärt hat, 


ichtet sich die Aufmerksamkeit mehr und mehr auf die Aufklärung der 
"Natur des Flüssigkeitszustandes. Derartige Versuche haben für die Chemie 


#in besonderes Interesse, da hier der flüssige Zustand derjenige ist, welcher 
Piutiger als die andern, sowohl in der theoretischen wie in der experimen- 
#ellen Chemie, in Betracht kommt. 


Als Ausgangspunkte derartiger Versuche haben zwei wesentlich ver- 
chiedene Vorstellungen von der Natur des Flüssigkeitszustandes gedient. 
‚ach der einen werden die Molekeln der Flüssigkeiten durch die Ver- 


*inigung zahlreicher gasbildender Molekeln zu grösseren Komplexen ge- 
bildet, nach der anderen ist der flüssige Zustand eine unmittelbare Fort- 
#etzung des gasförmigen, und zum Aufbau der Flüssigkeiten dienen die- 
#elben .Molekeln, wie zu dem der Gase. Die zweite, neuere Vorstellung 
at für sich alle Vorzüge der Einfachheit und stützt sich ausserdem auf 


ie nachgewiesene Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes. 


Nan der Waals, welcher sie in seiner berühmten Abhandlung?) ent- 


wickelt hat, drückte die Beziehung in der Form einer Gleichung aus: 


Avelche beide Zustände, den flüssigen wie den gasförmigen, umfasst: 


b)— Rat, 


vo « eine Konstante ist, welche die Anziehung, und b eine, welche das 
olum der Molekeln charakterisiert. Nach dieser Theorie sind sowohl 
lie Abweichungen von den einfachen Gasgesetzen, wie auch der Übergang 
us dem gasförmigen Zustande in den flüssigen, bedingt von zwei Faktoren: 


" Übersetzt vom Herausgeber W. 0. 
*, Die Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, deutsch von Fr. 


Roth. Leipzig 1881. 
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Das Volum muss um eine von dem Volum der Molekeln abhängige Grös 
vermindert uud der Druck muss um einen Wert vermehrt werden, welche 


Z a 
die gegenseitige Anziehung der Molekeln darstellt und durch 


‚2 


ausg: 


drückt wird. Indem er ferneren Untersuchungen überlässt, über di 
Ursache der Abweichungen von dieser Formel Licht zu schaffen, beschränk 
sich van der Waals (l. c. 150) auf die Vermutung, dass sie nicht sowo 
durch die Bildung zusammengesetzter Molekeln, sondern vielmehr durd 
Änderungen des Volums der Molekeln selbst bedingt sind. Demgemii 
wurde von einem Nachfolger van der Waals’, Kamerling Onnes'), vord 
geschlagen, für die Konstante DB eine Funktion von v» einzuführen. S 
lange indessen die Form dieser Funktion unbekannt ist, kann das Geset 
von van der Waals in all den Fällen nicht angewendet werden, in welche 
infolge der Verkleinerung des Volums ® die Veränderlichkeit von b eine 
merklichen Eintluss auf die Beziehung der übrigen Grössen ausübt. Dia 
tindet insbesondere bei Flüssigkeiten statt, deren Volum nur einen klein« 
Teil des im Gaszustande eingenommenen Raumes ausmacht. Daher kan 
die Formel von van der Waals, welche in ihrer einfachen Gestalt s 
gut den allgemeinen Charakter des Überganges vom Gas- zum Flüssig 
keitszustande darstellt, nicht als Ausdruck für die Ausdehnung von Flüs 
sigkeiten dienen. 

Unlängst hat nun Mendelejew ein sehr einfaches Gesetz für di 
Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten aufgefunden?) und es ist interessant, zı 
bestimmen, in welcher Beziehung dieses Gesetz zu den Theorien van der 
Waals steht, um so interessanter, als auch von anderer Seite ein Versucl 
zur theoretischen Ableitung eines Gesetzes für die Wärmeausdehnung der 
Flüssigkeiten gemacht worden ist, indem diese als in einem von dem der 
(sase wesentlich verschiedenen Zustande befindlich angesehen wurden 
Diesen Versuch hat M. P. de Heen?) unternommen. Als Grundlage 
seiner Theorie benutzt dieser drei Voraussetzungen: 1) dass die Molekelı 
der Flüssigkeiten aus der Vereinigung zahlreicher Gasmolekeln entstandeıß 
sind; 2) dass bei der Ausdehnung der Flüssigkeiten die Ausdehnung» 
arbeit konstant, d. h. von der Temperatur unabhängig ist, und 3) die Mo- 
lekeln sich umgekehrt proportional einer Potenz des Abstandes anziehen} 
"1 
n = - ;. Die Theorie gibt für » keinen bestimmten Wert; derselbe ist 

1 


so zu ermitteln, dass die erhaltene Formel die Erscheinungen der Wärme- 


1) Beibl. 5, 718. 1881 2, Journ. d. russ. chem. Ges. 16, 1. 3) A. ch. ph 
(6) 5, 83. 
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ausdehnung darzustellen vermag. De Heen findet, dass zu diesem Zwecke 
»—7 zu setzen ist, doch ist er im Verlauf seiner Untersuchungen ge- 
nötigt, dem Exponenten » verschiedene Werte zu geben, und zwar nicht 
ur bei verschiedenen Flüssigkeiten, sondern auch bei derselben, je nach 
lem äusseren Drucke, unter welchem sie sich ausdehnt.') 

So könnte die Theorie von de Heen, selbst wenn man ihre Aus- 
angspunkte zugiebt, eine solide Begründung erst erfahren, wenn die Ab- 
hängigkeit zwischen der Anziehung der Atome und ihre Entfernung be- 
kannt wäre. In dieser Richtung ist sie mit einer Schwierigkeit behaftet, 
on welcher die Theorie von van de Waals gänzlich frei ist. Auf S. 60 
einer Schrift zeigt dieser, dass diese Schwierigkeit in Betracht käme, 
venn die Flüssigkeitsmolekeln unbeweglich wären, bei sich bewegenden 
lolekeln dagegen kann der innere Druck durch eine ganz einfache Funktion 
ler Dichte dargestellt werden, und van der Waals findet, dass er pro- 


i a 
‚ortional dem Quadrate der Dichte zunimmt, f=ad?= —,. Ist aber die 
. " 


\bhängigkeit des inneren Druckes der Flüssigkeiten von ihrem Volum 
bekannt, so kann das Gesetz der Ausdehnung der Flüssigkeiten ohne 
weitere Voraussetzung als die eine in Bezug auf die Ausdehnungsarbeit 
entwickelt werden. Es ist somit ausreichend, von den drei Sätzen de Heens 
nur den zweiten anzunehmen, um mit Leichtigkeit das Ausdehnungsgesetz 
für Flüssigkeiten und Gase abzuleiten. 

Wenn wir nach van der Waals den gesamten Druck in der Ober- 


fläche durch p + n darstellen, so folgt für die Ausdehnungsarbeit 


t 
)de= [ma 


o 


o 


t 
py(v )+(2—2)a = [mar. 
D ), . 


Unter der Voraussetzung de Heens, dass bei Flüssigkeiten wie bei 
vollkommenen Gasen die Ausdehnungsarbeit von der Temperatur unab- 
hängig ist, folgt 


p(v—v,)+t a es — )= Mt. 


Je nach dem Werte von v erhält man das Ausdehnungsgesetz für 
(sase wie für Flüssigkeiten. Bei sehr grossem v, bei Gasen, verschwindet 


Bull. Belg. (3) 11, 545. 1886. 
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PR, 1 I‘ . 
das Glied a [ 3 und es folgt p (v — v,) = M,t oder v = 


! 
v 

M 
ir v„(1-+ ef), das Gesetz von Gay-Lussac. Hat » und ebenso 
einen sehr kleinen Wert, wie bei Flüssigkeiten, so verschwindet das erst: 
R 1 1 ® 
(lied, und die Gleichung ergiebt .( _ )-M toder v = . 
rlıcc e g ergiebt « . = „er iM» 


u 


a 
oder nach Zusammenziehung der Konstanten, v = 


‚ das Gesetz von 


v, 
1— kt 
Mendelejew. In gleicher Weise erscheinen hier die Gesetze idealer Gase? 
und idealer Flüssigkeiten als Folgerungen einer und derselben Annahme:? 
dass die Ausdehnungsarbeit konstant, nämlich unabhängig von der Tem- 
peratur ist. Im ersten Falle, bei Gasen, wird ausschliesslich die Arbeit % 
der Beschleunigung der Molekeln, im zweiten ausschliesslich die Arbeit! 
zur Überwindung des inneren Druckes in Betracht gezogen. h 

Wir wollen jetzt zur Bestimmung der Ausdehnungsarbeit M über-! 
gehen, aus deren Kenntnis sich leicht der Wert des inneren Druckes er-) 
giebt.') In Wärmeeinheiten beträgt jene M= (, — (,, d.h. sie ist gleich# 
dem Unterschiede der spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und! 
bei konstantem Volum. Die erste Grösse ergiebt sich unmittelbar aus? 
dem Versuch, sie ist die gewöhnlich so genannte spezifische Wärme. Die 
zweite Grösse kann gleich der spezifischen Wärme des Gases bei kon-# 
stantem Volum gesetzt werden, wenn man mit van der Waals die Voraus- i 
setzung macht, dass beim Übergange aus dem flüssigen Zustande in deu} 
gasförmigen die Molekeln ihre kinetische Energie nicht ändern. Somit 
muss zur Bestimmung der Ausdehnungsarbeit die spezifische Wärme der} 
Flüssigkeit und die ihres Dampfes bei konstantem Volum bekannt sein.® 
Angaben solcher Art lassen sich, wenn auch in begrenzter Zahl, den Arbeiteı 
von E. Wiedemann?) entnehmen. ; 

Flüss. Gas M ber. für d. Molekulargewicht 

Äther 0.529 0.3455 0.1835 13-58 cal. 

Chloroform 0.2324 0.1173 0.1151 13-75 

Aceton 0.5064 0.2639 0.2425 14-07 „, 

Benzol 0.3798 0.1981 0.1817 14-17 „ 


!, Man findet einige tausend Atmosphären, so dass die Nichtberücksichtigung 
des äusseren Druckes bei der Ableitung des Ausdehnungsgesetzes keine wahr- 
nehmbaren Fehler bedingt. 

2) Wied. Ann. 2, 195. 1877. Die spezifischen Wärmen für konstantes Volum 
sind durch Abziehen des Wertes der äusseren Arbeit (etwa 2cal. für das Mole- 
kulargewicht) von den spezitischen Wärmen bei konstantem Druck erhalten worden 
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Bei den angeführten Flüssigkeiten ist die innere Arbeit annähernd 
leich. Doch ist dies kein allgemeines Gesetz; beim Quecksilber beträgt 
lie Ausdehnungsarbeit nur M=3-6 cal. bei 0°.') 

Aus der Grösse der Ausdehnungsarbeit lässt sich der Kompressions- 
oeftizient der erwähnten Flüssigkeiten berechnen. Wir benutzen dazu 


lie van der Waals’sche Gleichung (» + = )w — b)=ReT. Hier ist b, 
7 


vie erwähnt, eine Funktion des Volums. Differenzieren wir bei konstantem 
, so kann b gleichfalls konstant gesetzt werden. Auf diese Weise folgt 
(w— b)dp= Redt 


dv 2 i > . 
ler, da dp= — , wo g der Kompressionskoeffizient ist, 
pr 


_— b) dv 
ET at 


a: T ' 
un ist 9 — =", ‚wo P= - —+- p gesetzt ist, und r=- 


a woraus 

a © 320: 

/dv\®2,, 

- \ai) der, wenn v—= — " _u Fi nr 

u 
k?Tv, 


I MAd-r) 


folgt. Mit der Erfahrung verglichen ergiebt sich die nachstehende 
labelle: 


substituiert wird, 


y ber. y beob. Temp. Autor 
Äther 0.000108 0.000111 0° Grassi ?) 
Chloroform 0-0000481  0.0000625 8°5 Grassi 
Aceton 0-0000773 0.000110 14°5 Amagat’°) 
Benzol 0:0000625 0-0000822 16° Jelenew *) 


Die obige Entwicklung ist unter der Voraussetzung durchgeführt 
vorden, dass b nur vom Volum und nicht von der Temperatur abhängt. 


', Die spezifische Wärme des Quecksilberdampfes ist nicht bekannt. Zieht 
nan aber in Betracht, dass das Verhältnis der beiden spezifischen Wärmen nach 
Kundt und Warburg dem theoretischen 1-66 gleich ist, so lässt sich schliessen, 
lass die Wärmekapazität des Quecksilberdampfes bei konstantem Volum gleich 
er Zunahme der kinetischen Energie, etwa 3cal. ist, woraus, da die Wärmeka- 
yazität des flüssigen Quecksilbers 6-6 cal. is, M=3-6.cal. folgt. 

?, A. ch. ph. (3) 31, 437. 1851. », A. ch. ph. (5) 11, 520. 1877. 

‘; Journ. d. russ. chem. Ges. 5, 109. 1873. 
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Es ist von Interesse, den Einfluss der Veränderlichkeit von b (bei kon. 
stanter Temperatur) auf die Umwandlung eines Dampfes in eine Flüssig- 
keit zu bestimmen, welche von einer ungeheuren Volumänderung begleitet 
ist. Ich habe zu diesem Zweck einen Ausdruck für die latente Dampi- 
wärme als Funktion von b abgeleitet, wobei b als konstant angeseheı 
wird, und will die Ergebnisse desselben mit der Erfahrung vergleichen. 
Bedeutet P die Summe des inneren und äusseren Druckes, welcher} 
auf dem Dampf lastet, so ist die Verdichtungsarbeit gegeben durch} 


> 7 


Real 
. r . vet . 
/Pdv. Nun kann P wieder durch „ ersetzt werden, wodurch sicl# 
’ ® J 


für die Dampfwärme ergiebt: 
i 
dr Rat, Vhb 
—— - or, nal, , 
124 I v—b 1241 b 
wo V das Volum des Dampfes, » das der Flüssigkeit ist. Statt V—| 
lässt sich mit genügender Annäherung V setzen, da b bei Gasen gegen 17 
verschwindet, und für v—b der oben bei der Ableitung des Kompressions-# 
koeffizienten gefundene Ausdruck. Dadurch wird 
Ra F 
0424 


log. nat. 


Setzen wir die auf Molekulargewichte bezüglichen Werte hinein? 
so folgt: 


r ber. r beob. (Regnault) 
Ather 5-01 Cal. 66 Cal. 
Chloroform 5-81 „ MI 
Aceton 5.62 { 
Benzol 5:99 
(Quecksilber ' 14-03 


Aus den vorstehenden Betrachtungen lassen sich somit folgend: 
Schlüsse ziehen: 

1) Aus dem van der Waals’schen Ausdruck für den inneren Druck ® 
der Flüssigkeiten und der Annahme, dass die Ausdehnungsarbeit von der 
Temperatur unabhängig sei, folgt in einfachster Weise sowohl das Gesetz 
der Wärmeausdehnung der Gase von Gay-Lussac, wie das der Wärme-? 
ausdehnung der Flüssigkeiten von Mendelejew. 

2) Das so abgeleitete allgemeine Gesetz für die Ausdehnung der 
Flüssigkeiten kann nicht völlig genau sein,?) wie auch die Formel von 

1 


Für Quecksilber ist die Ausdehnungsarbeit wie oben gezeigt berechnet. 
®, Was Mendelejew selbst gezeigt hat. 
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jan der Waals in ihrer einfachen Gestalt eine Ergänzung, sogar schon 
lann erfordert, wenn die Ausdehnung eines Gases in vollem Umfange aus- 
edrückt werden soll. 

3) Mit Benutzung des van der Waals’schen Gesetzes in seiner ein- 
achen Gestalt gelangt man für den Kompressionskoeffizienten und die 
atente Dampfwärme zu Werten, welche zwar von den thatsächlichen ab- 
‚eichen, aber mit Rücksicht darauf, dass auf die Eigenschaften der 
"Jüssigkeiten aus denen ihrer Dämpfe geschlossen wird, als ihnen noch 
kenügend nahekommenu angesehen werden können. 

4) Daher liegt kein Grund zur Annahme vor, dass der Übergang der 
‚ase in Flüssigkeiten auf einem Wege erfolgt, welcher von dem in der 
Theorie von van der Waals vorausgesetzten wesentlich verschieden ist. 
;bensowenig ist ein Grund vorhanden, anzunehmen, dass der Vorgang 
ler Verflüssigung unausweichlich an die Bildung von neuen Flüssigkeits- 
nolekeln aus mehr oder weniger zahlreichen Gasmolekeln gebunden ist. 
)erartiges kann möglicherweise in grösserem oder geringerem Maasse in 
sewissen Fällen statthaben, wie das auch bei einzelnen Gasen beobachtet 
vird, welche in diesem Falle eine auffallende Abweichung von den ein- 
achen Gasgesetzen erkennen lassen; eine derartige Erscheinung kann 
ıber nur als Ausgangspunkt zur Aufklärung dieser Abweichungen benutzt 
verden, nicht aber zur Entwicklung der allgemeinen Flüssigkeitsgesetze. 


Petersburg, 7. Oktober 1886. 


Referate. 


I. Beziehung zwischen den Theorien der Kapillarität und derVerdampfung. 
. Stefan hat (Sitzungsber. d. k. k. Ak. d. Wiss. zu Wien, II. Abt. Bd. 94) einfache 
ınd wichtige Beziehung zwischen der Arbeit gefunden, welche zur Bildung einer 
lüssigkeitsoberfläche, und der, welche zur Umwandlung der Flüssigkeit in Dampf 

„„rderlich ist. Beide sind, auf je eine Molekel bezogen, gleich. 

Da innernalb einer Flüssigkeit jedes Teilchen gleich 
tark nach allen Seiten gezogen wird, so ist es im Gleich- 
ewicht. Rückt es der Oberfläche näher, so erfährt es 
inen Zug nach innen. Sei M das Teilchen und AB die 
ırenze der Flüssigkeit, so halten sich die Kräfte, die von 
en zwischen AB und der gleich weit von M entfernten 
‚bene A’B’ gelegenen Teilen ausgeübt werden, dasGleich- 
ewicht, und es wirkt, wenn der Kreis die Wirkungsspähre 
es Teilchens M darstellt, nur die vom unterhalb A’B’ gelegenen Segment aus- 
ehende Anziehung. Damit das Teilchen in die Oberfläche gebracht wird, muss diese 


Anziehung überwunden werden, und die erforderliche Arbeit ist für die Einheit 


er Oberfläche gleich der Oberflächenspannung. 
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Sei nun A’B’ die Flüssigkeitsoberfläche, so ist M eine Dampfmolekel und 
die Anziehung, welche die Flüssigkeit auf dieselbe ausübt, rührt wieder nur von 
demselben Segment unterhalb A’B’ her. Wenn eine Molekel von der Flüssigkeits- 
oberfläche in den freien Raum bewegt wird, wirken somit dieselben Kräfte in den- 
selben Entfernungen, wie wenn sie innerhalb der Flüssigkeit in die Oberfläche 
gebracht wird, und die Arbeit der Verdampfung ist gleich der Arbeit der 
OÖberflächenbildung. 

Man erhält dasselbe Ergebnis, wenn man annimmt, dass jede Molekel in der 
Flüssigkeit ohne Fernewirkung nur von ihren Nachbarmolekeln gebunden ist. 
Damit eine solche zu einem Teil der Oberfläche wird, muss durchschnittlich die 
Hälfte aller Bindungen gelöst werden; damit sie von der Oberfläche in den Raum 
übertritt, die andere Hälfte. Auch auf diesem Wege ergiebt sich die Arbeit der 
Öberflächenbildung gleich der der Verdampfung von der Oberfläche. 

Ist vr das spezifische Volum der Flüssigkeit, das als konstant angesehen 
werden soll, so wird, wenn p, der Druck im Innern, p, der in der Oberfläche der 
Flüssigkeit ist, zu setzen sein 

(pm —P)—=A, 

wo A die Arbeit darstellt, welche zur Versetzung der Masseneinheit der Flüssig- 
keit aus dem Inneren in die Oberfläche erforderlich ist. Dieser Arbeit ist die 
gleich, durch welche dieselbe Flüssigkeitsmenge von der Oberfläche entfernt 
und in Dampf verwandelt wird. Stefan setzt die latente Dampfwärme gleich A. 
Doch scheint mir darin ein Irrtum zu liegen. Verdampft etwa in einem Cylinder 
von einer Flüssigkeit ein bestimmter Anteil, so ist sonach ebensoviel Oberfläche 
vorhanden, als vorher; die Arbeit entspricht also nicht der Entfernung der Mole- 
keln von der Oberfläche, sondern aus dem Inneren. Die Grösse A ist daher nicht 
gleich der Verdampfungswärme, sondern nur halb so gross. 

Für ein Gramm Äther ist die Verdampfungswärme bei 0° gleich 86 cal. Geht 
man hiervon durch Multiplikation mit dem mechanischen Wärmeäquivalent 42400 g cm 
auf Gravitationseinheiten über, und misst den Druck der Atmosphären durch Di- 
vision mit 1033, so erhält man, da das spezifische Volum des Äthers 1-37 ist, nach 
Stefan 

86 > 42400 
1088 
Ps» — Pı = 2574 Atmosphären. 


Pa — Pı) 1-37) = 


Ist meine eben gemachte Bemerkung richtig, so ist die Zahl noch mit zwei zu 
dividieren, und es ist p, —p, = 1287 Atm. zu setzen. Der Druck im Innern des 
Äthers ist also um 1287 Atm. grösser, als der Aussendruck. Von van der Waals 
ist die Zahl aus den kritischen Daten auf 1400 Atm. berechnet worden, was mit 
meiner Rechnung viel besser stimmt, als mit der von Stefan. 

Diese Rechnung ist insofern unzuverlässig, als die Annahme, das spezifische 
Volum sei konstant, nicht richtig ist. Unter der Voraussetzung, dass zwischen 
Druck und Volum die Beziehung p(e — b)—=( gilt, wo b und € Konstanten sind, 
kann man folgendermassen rechnen. Statt der obigen Gleichung v (p, —p,) = A 


C 
ist bei veränderlichem p zu setzen [vdp—= A. Aus pw — b)= ( folgt vr — r +b 


.C , 
und A -/ > dp-+bdp. Integriert man zwischen den Grenzen p, und p,, wobei 1 


sich auf das Innere der Flüssigkeit, 2 auf das des Dampfes bezieht, so folgt 
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A=CI . ”-+-b(p, — p,) oder nach Elimination von b mit Hilfe der ersten Gleichung, 
1 


A—(l . +P,"g —Pır,. Hier findet sich bei Stefan eine unerklärte Einführung 
1 


des Faktors 2, indem er für A die doppelte Verdampfungswärme setzt, während 
A nur die einfache Arbeit der Überführung von Äther aus dem Flüssigkeits- in 
den Dampfzustand (nicht wie früher -aus dem Innern in die Oberflächenschicht) 
bedeuten kann. Halten wir an dieser Bedeutung fest, und führen die Werte 
p, = 0.241 Atm., 2, = 1:37, A—= 535%, v,p, =302, ein, wobei wegen der Grösse 
von v, ohne wesentlichen Fehler v,p, = ( gesetzt werden darf, so folgt p, — 1635 
Atmosphären, etwas grösser als früher. 

Differenziert man endlich die Gleichung p(e— b)—= C, indem man konstante 
Temperatur voraussetzt, und daher auch C als konstant behandelt, so folgt 


(ap + AP ae) —b)+-pdr=o. 
Nun ist > ni 
v dp 
diesen ein und eliminiert (e—b) durch die ursprüngliche Gleichung, so folgt 


(», Be esr) Pr=C. 


— # der Kompressionskoeffizient der Flüssigkeit. Führt man 


1 
In erster Annäherung kann man C m gegen p? vernachlässigen und erhält p?#r 
-C. Für Äther ist nach Amagat 3— 0.000110, woraus p — 1415 Atm., wieder 
nahe den früheren Werten folgt. Mit Rücksicht auf ose folgt, wenn man nach 


van der Waals p umgekehrt proportional »? setzt, p—= 1800 Atm. Alle diese 
Werte liegen dem von van der Waals gefundenen nahe. Stefan erhält nach 
seiner Rechnungsweise grosse Unterschiede, die er nach Annahme einer sehr 
bedeutenden „Aggregationsarbeit‘‘ der Molekeln in der Flüssigkeit erklärt. 
Vergleicht man endlich die auf die Masseneinheit bezogene Arbeit der Ober- 
flächenbildung mit derjenigen, welche auf die Flächeneinheit bezogen ist, und 
welche durch die Oberflächenspannung oder den Kapillaritätskoeffizienten gemessen 
wird, so gelangt man, indem man beide gleich setzt, zu der Grösse der Fläche, 
zu welcher man die Masseneinheit der Flüssigkeit ausbreiter kann, wenn die 
Schicht nur je eine Molekel dick ist, und hieraus, indem ma.: ie Molekeln kugel- 
förmig annimmt, zu ihrem Volum und ihrer Anzahl. Stefan zeigt, dass man da- 
durch in die Dimensionen «-10—-®cm für den Durchmesser einer Molekel gelangt, 
wo a zwischen 1 und 10 beleren ist, ein Wert, der auch aus Diffusionsversuchen 
folgt. x W. 0. 


Bücherschau. 


Studien über das Molekularvolumen einiger Körper von G. A. Hagemann. 
Aus dem Dänischen übersetzt von Dr. phil. P. Knudsen. Berlin, R. Fried- 
länder & Sohn. 1887. 58 pp. 

Der Autor stellt sich zunächst die Frage, ob die Auflösung ein physikalischer 
oder chemischer Vorgang ist, ohne anzugeben, worin er das Wesen dieses Unterschiedes 
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sieht. Er entscheidet sich für die zweite Alternative auf Grund folgender Betrachtung. 
Beim Autlösen des Natriumsulfats findet eine starke Volumverminderung statt, 17 cem 
für eine halbe Gramm-Molekel, und er fragt sich, ob das Salz oder das Wasser 
die Kontraktion erfahren hat.. Nachdem er die erste Möglichkeit abgelehnt hat, 
fährt er fort: „Aber soll die Kontraktion des Wassers auf mechanischem Wege 
erklärt werden, so muss man sich vergegenwärtigen, dass der Ausdehnungskoeffi- 
zient des Wassers bei 15° 0.000132 beträgt, dass demnach durch 1° Abkühlung 
1000 cem auf 999.868 reduziert werden. Es ist also eine Temperaturerniedrigung 
von 7°576 erforderlich, um 1000 cem um 1 ccm zu vermindern, d.'h. es werden dabei 
7576 Kalorien verbraucht. Da nun eine Kontraktion von 17 ccm stattfindet, so wür- 
den hierzu 17 >= 7567? — 128792 cal. erforderlich sein, während die Auflösung des 
Salzes in Wirklichkeit eine Wärmeentwickelung von 170—460 cal. herbeigeführt 
hat. Es ist also nicht einmal möglich, einen so einfachen Prozess, wie die Auf- 
lösung eines chemisch neutralen Salzes in Übereinstimmung zu bringen mit den 
Prinzipien der mechanischen Wärmetheorie.“ 

Dieser unglückselige Irrtum, als wenn die Volumänderung die einzige Wir- 
kung wäre, welche die Wärme auf das Wasser ausübt, ist von ungewöhnlich zäh- 
lebiger Beschaffenheit. Nachdem noch vor R. Mayer in den dreissiger Jahren 
F. Mohr zuerst auf diesem Wege ein mechanisches Wärmeäquivalent zu berech- 
nen versucht hatte, tauchte dieselbe Schlussweise in den sechziger Jahren wieder 
bei J. P. Favre auf, und jetzt von neuem bei dem Autor. Die wahre Seeschlange! 

Ebenso schwankend wie diese Grundlegung des Problems ist die ganze übrige 
Entwickelung. Der Autor findet, dass Schwefelsäureanhydrid mit viel Wasser eine 
Kontraktion von 23-6 cem, Natriumoxyd dagegen eine von 45 cem giebt. Hierzu 
fügt er noch 14-5 cem, denn obwohl er berechnet, dass die erste Wassermolekel 
die Kontraktion Null giebt, muss er „aus später zu erörternden Gründen anneh- 
men, dass die erste Wasserbindung trotzdem einer Kontraktion von 14-5cem ent- 
spricht“ (S. 14). Nun werden die Kontraktionen als Mass der „Energie“ der bei- 
den Stoffe angesehen, und da die des Natrons viel grösser ist, als die der Schwe- 
felsäure, so muss das schwefelsaure Natron „ein bedeutendes alkalisches Bindungs- 
vermögen latent besitzen“. Der Autor findet eine Bestätigung hierfür in den von 
Thomsen gemessenen Wirkungen der Schwefelsäure auf schwefelsaures Natron; 
dass z. B. Essigsäure, welche noch viel geringere Kontraktionen zeigt, keine Wir- 
kung auf ihr Neutralsalz ausübt, bleibt unbeachtet. 

Es würde zu weit führen, wenn ich die Reihe von Irrtümern und unzuläng- 
lich begründeten Schlüssen weiter verfolgen wollte. Das Schriftchen charakteri- 
siert sich als völlig dilettantisch. Der Autor, dessen wissenschaftlichem Streben 
alle Anerkennung werden mag, hat sich seine Aufgabe leichter gedacht, als sie 
ist. Es wäre zu bedauern, wenn er sich durch diesen Misserfolg abhalten liesse, 
weiter zu arbeiten, doch muss freilich gewünscht werden, dass er die einzelnen 
Stufen seines Fortschreitens nicht an die Öffentlichkeit bringe, bevor er sich sagen 
kann, dass er sich über den derzeitigen Stand der Wissenschaft an dem Punkte 
seiner Arbeit genügend unterrichtet hat. Ww. 0. 
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Über Krystallisation von Gemengen. 


Von 
O. Lehmann in Aachen. 


(Mit 29 Holzschnitten.) 
(Fortsetzung von Seite 26.) 


4. Dioxychinonparadicarbonsäureester. ') 
cou 


co c—(000C,H, 
C,0, (OH), (C00C,H,), 


c000,H,—(C co 


cOH 


Die mir übersandte Probe des Körpers bestand aus kleinen, mit 
freiem Auge kaum erkennbaren, blass gelbgrünen, nadelförmigen Kryställ- 
chen. Wurde ein derartiges Kryställchen auf dem Objektträger des Mi- 
kroskops erhitzt, so zeigte sich plötzlich eine Bewegung in der Masse, als 
ob dieselbe im Begriffe wäre, zu schmelzen. Die Bewegung kam aber 105 
sehr bald, nachdem sie alle Teile des Krystalls ergriffen hatte, wieder zum 1 
Stillstand und es musste nun noch erheblich stärker erhitzt werden, um Fr 
wirkliches Schmelzen hervorzurufen. Die Bewegungserscheinung entsprach | 
durchaus den Vorgängen, wie sie stets bei dem Übergang einer Modifika- ! 
tion eines Körpers in eine andere feste, dazu physikalisch isomere Modi- & 
fikation beobachtet werden. Durch diesen vorläufigen Versuch war also p 
die Erjtenz einer neuen Modifikation nachgewiesen. Die Frage, ob dieselbe s 
der ersı.n oder zweiten Klasse (physikalisch polymeren oder metameren) \ 
angehöre, entschied sofort die weitere Beobachtung, dass die Umwand- f 
lung nicht mehr rückgängig gemacht werden konnte. Der Dioxychinon- 'P 
dicarbonsäureester besitzt also zwei, im Verhältnis der physikalischen Meta- 5 
merie stehende Modifikationen, von welchen die als Probe eingesandte die 
labile, die durch Erhitzung entstehende die stabile ist. 


1) A. Hantzsch u. K. Loewy, Ber. d. d. chem. Ges. XIX, 26. 1886. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. 1. 4 


O. Lehmann 


A. Die labile Modifikation. 


Da durch Färbung oder andere Eigenschaften die beiden Modifika- 
tionen kaum von einander zu unterscheiden waren, erforderte ein näheres 
Studium derselben in erster Linie die Bestimmung der Krystali” m einer 
jeden. Ich habe dieselbe insoweit durchgeführt, als ohne zu grosse Schwie- 
rigkeiten mit Hilfe des Mikroskops möglich war und für den gedachten 
Zweck, ::; sichere Unterscheidung beider Modifikationen, ausreichte. Ein- 
gehendere Bestimmungen müssen einer makroskopischen Untersuchung 
vorbehalten bleiben, falls es gelingen sollte, Krystalle in genügend grossen 
Dimensionen und mit hinreichend scharfer Ausbildung der Kanten und 
Flächen für diesen Zweck herzustellen. 

Es wurde zunächst eine kleine Quantität der gegebenen Krystalle in 
einem Tropfen Glycerin auf einem Objektträger suspendiert und mit uhr- 
glasförmigem Deckglas bedeckt. Das Glycerin, in welchem die Substanz 
nur wenig löslich ist, hatte den Zweck, das Rollen der Krystalle zu er- 
leichtern, da ich bereits bei einer Reihe von Untersuchungen die Erfah- 
rung gemacht hatte, dass diese Operation, die nötig ist, um die Krystalle 
unter dem Mikroskop nach und nach von allen Seiten betrachten zu 
können, sich besonders leicht ausführen lässt, wenn die betreffenden Kry- 
stalle in eine recht zähe Flüssigkeit eingebettet sind. Durch geeignetes 
Drücken und Schieben des Deckglases wurde denn auch unschwer eı- 
reicht, dass sich einzelne der prismatischen Krystalle vertikal stellten, so 
dass man den Querschnitt gut übersehen und die Winkel desselben messen 
konnte. Es liessen sich so die beiden in den Fig. 1 und 2 dargestellten, 
durch unzählige Übergänge verbundenen typischen Formen der Quer- 
schnitte erkennen. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Die durch die eingezeichneten„Kreuze angedeuteten Schwingungs- 
richtungen lagen zur Umgrenzung symmetrisch, einige der Krystalle zeig- 
ten in der punktierten Richtung einen Spalt, welcher wonl durch eine voll- 
kommene Spaltbarkeit der Krystalle parallel den Prismenflächen bedingt 
sein dürfte. Der Winkel von 44° zwischen den beiden Begrenzungslinien 
lässt erkennen, dass die Prismen ziemlich platt sind, die andere Figur 
aber lehrt ferner, dass nahezu regelmässig sechsseitige Säulen dadurch ent- 
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stehen können, dass die scharfen Kanten des Prismas durch die zuge- 
hörigen Pinakoidflächen abgestumpft werden. Auf der platten Seite lie- 
gende Prismen boten einen Anblick wie Fig. 3—. 
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und I 
Man ersieht hieraus, dass die Prismen begrenzt sind von einer oder " 
le in B zwei schiefen Endflächen (Basis und Hemidoma), deren Neigungen gegen N 
uhr- BJie Prismenaxe beziehungsweise sind: 55° und 80°. Die Auslöschungs- 5 
stanz B richtungen sind, wie aus der mittleren Figur zu erkennen, schief ' 
I eI- Bocgen die Prismenaxe gerichtet und bilden mit derselben Winkel ıH 
rfah- B yon beziehungsweise 40° und 50°. ; 
stalle Das Krystallsystem ist hiernach das monosymmetrische. Eine ji 
n Zu B perspektivische Ansicht der Krystalle ist in nebenstehender Figur if 
Kry- Bf wiedergegeben. bi 
metes Die folgenden Figuren zeigen noch drei bei den Präparaten 
r e1- Bhäufig wiederkehrende Ansichten der Krystalle, nämlich Fig. 7 | 
n, SO Beinen Krystall auf der Basis liegend und Fig. 8 und 9 Krystalle auf dem ih 
essen Bürthopinakoid liegend. Die Schwingungsrichtungen liegen bei allen sym- is 
llten, B netrisch. : 
Quer- 
Fig. 7. Fig. 9. 
Zuweilen wurde noch ein sehr steiles Hemidoma beobachtet, dessen 
Neigung indes nicht gemessen wurde. 
zungs- 
 zeig- B. Die stabile Modifikation. f 
e voll- Die zuletzt beschriebenen Formen stellten nicht ursprünglich gegebene, ö 
edingt Bsondern neu erzeugte Krystalle der labilen Modifikation dar, welche da- H & 
slinien Blurch erhalten wurden, dass in einem: Tropfen Xylol auf einem Objekt- 1: 
Figur träger eine kleine Quantität der Substanz eingetragen, mit Uhrglas be- " 
'h ent- Blleckt und nun erhitzt wurde, bis sich nahezu alles aufgelöst hatte. Beim 
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Wiedererkalten schied sich dann alles überschüssige Material in Form 
der beschriebenen Krystalle ab. Wurde nun aber nicht nur gelinde, son- 


dern bis nahezu zum Sieden der Lösung erhitzt, so schieden sich neben 


den labilen Krystallen auch solche der stabilen Modifikation aus. In der 
Kälte wuchsen beide Modifikationen ungestört nebeneinander, ja sie konn- 
ten sogar nach Aufhören des Wachstums ohne Korrosion der einen und 
anderen längere Zeit nebeneinander in Lösung liegend gehalten werden; 
wurde aber die Temperatur erhöht, so wurden die labilen Krystalle durch 
die stabilen angefressen und schliesslich so rasch aufgezehrt, dass keine 
Flüssigkeitsschicht mehr zwischen beiden zu erkennen war und sich an- 
nehmen liess, die Umwandlung erfolge direkt in der festen Masse. 

Die so gebildeten stabilen Krystalle waren schon durch ihre blassere 
Färbung, dann aber sehr deutlich durch ihre Form von den labilen zu 
unterscheiden. Dieselben hatten die Form asymmetrischer Blättchen von 
den in Fig. 10, 11, 12 dargestellten Umrissen. 


Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. 


Man sieht, die Umgrenzung besteht im einfachsten Falle aus den 
drei asymmetrischen Pinakoiden, wobei der Flächenwinkel in der Tafel- 
ebene 52° beträgt; es können aber auch noch andere Flächen unter den 
Winkeln 79° und 171° mit der vertikal gezeichneten Kante zu diesen hin- 
zutreten. Die Lage der Schwingungsrichtungen ist derart, dass eine der- 
selben nahezu der einen Begrenzungskante parallel ist, wie die mittlere 
Figur zeigt. Betrachtet man die Krystalle nicht zwischen gekreuzten 
Nikols, sondern im einfach polarisierten Licht, so zeigt sich, dass sie er- 
heblichen Dichroismus besitzen. Ist die letzterwähnte Schwingungsrich- 
tung parallel der langen Diagonale des Polarisators, so erscheinen die 
Krystalle farblos, ist sie parallel der kürzeren, so erscheinen sie grün, 
doch nicht ganz so lebhaft, wie die der labilen Modifikation. Letztere 
sind bei dieser Prüfung weit weniger empfindlich, sie ändern ihre Farb: 
nur dem Grade nach, dagegen zeigen sie erhebliche Differenz der beiden 
Brechungsexponenten, von welchen der eine nahezu demjenigen der Lö- 
sung gleich ist. Dreht man nämlich einen labilen Krystall im polarisier- 
ten Lichte, so erscheint er mit sehr scharfen, tiefschwarzen Konturen und 
blassgrüner Färbung, wenn diejenige Schwingungsrichtung, welche der 
Basis nahezu parallel läuft, parallel der kurzen Diagonale des Polarisator: 
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ist, dagegen lebhaft grün mit kaum erkennbaren Konturen, wenn diese 
Schwingungsrichtung der langen Diagonale des Polarisators parallel ist. 

Sehr selten nun erscheinen die stabilen Krystalle in der beschriebenen 
einfachen Form. In der Regel bilden sie Zwillinge, entweder einfache 
oder noch weit häufiger, namentlich bei rascher Krystallisation, sehr viel- 
fache, die skelettartige Aggregate bilden und zuweilen in den mannigfal- 
tigsten Formen gekrümmt sind. Einige typische Formen einfacher Zwil- 
linge zeigen die Figuren 13, 14 und 15. 


Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


Die Schwingungsrichtungen sind in beiden Hälften übereinstimmend 
und eine derselben der Zwillingsgrenze parallel. Bildung verzerrter For- 
men wird namentlich durch Petroleumzusatz begünstigt. 


d. Mischkrystalle des Dioxychinonparadicarbonsäureesters und des 
Chinondihydroparadicarbonsäureesters. 


Vergleicht man die beschriebenen Formen des Dioxy-E. mit den be- 
kannten des Chinon-E., so zeigt sich sofort eine gewisse Ähnlichkeit der 
asymmetrischen stabilen Modifikation des ersteren mit der grünen asym- 
metrischen Modifikation des letzteren. Dass diese Ähnlichkeit nicht nur 
eine äusserliche ist, kann leicht erkannt werden, wenn man die Lösungen 
der beiden Körper mischt und die Mischung krystallisieren lässt. Waren 
die beiden Stoffe in etwa gleichen Mengen in Lösung, so resultiert nur 
eine Art von Krystallen, nämlich asymmetrische Blättchen von gleicher 
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Fig. 16. Fig. 17. Fig. 18. 
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Form, welche schon durch ihre grell rötlichgelbgrüne Farbe zeigen, dass 
sie nicht Krystalle der reinen Substanzen sein können. Die Formen sind 


ın den Fig. 16, 17, 18 dargestellt. Die Winkel betragen 52° und 80°. 
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/willingskrystalle zeigen die Fig. 19 und 20. 


Fig. 19. Fig. 20. 


Wird die Menge des Chinon-E. vorherrschend, so lagern sich auf 
den Blättchen in regelmässiger Stellung Kryställchen der farblosen und 
der grünen Modifikation des Chinon-E. an, wie Fig. 20 andeutet. Da- 
neben entstehen auch, namentlich aus mit Öl versetzter Lösung, farblose 
und grüne asymmetrische Krystalle des Chinon-E., in welche sich feine 
Lamellen der Mischkrystalle in paralleler Stellung einlagern. Die Um- 
wandlungsfähigkeit der farblosen Modifikation wird hierdurch nicht be- 
einträchtigt. 

Im polarisierten Licht betrachtet zeigen die Blättchen keinen erheb- 
lichen Dichroismus, wenn sie auf der Fläche liegen. Stehen sie aber wie 
Fig. 185 auf der Kante, so erscheinen sie rotgelb, wenn die kurze Dia- 
gonale des Polarisators der Längsrichtung parallel ist, blassgelb, wenn 
sie dazu senkrecht steht. Zwischen gekreuzten Nikols untersucht, erwei- 
sen sich die Schwingungsrichtungen so gelegen, wie die Fig. 17 und 18 
andeuten. Zwillinge löschen in beiden Hälften gleichzeitig aus, ebenso 
wie die der reinen Substanzen. Bei den auf der Kante stehenden Blätt- 
chen (Fig. 155) verläuft eine Schwingungsrichtung nahezu parallel den 
Endkanten. | 

Versucht man einen rhombischen Krystall des Chinon-E. in der ge- 
mischten Lösung wachsen zu lassen, so bedeckt er sich alsbald mit einer 
gelbroten Kruste und wird schliesslich ganz aufgelöst, indem sich an 
seiner Stelle asymmetrische, rotgelbe Blättchen ausscheiden. Es geschieht 
dies namentlich in der Wärme und wenn die Lösung sehr reich an 
Dioxy-E. ist. Ist das Umgekehrte der Fall, herrscht Chinon-E. vor, dann 
beobachtet man wohl, dass der Krystall bestehen bleibt, ja sogar dass er 
sich auf Kosten der Blättchen vergrössert. Er wächst dann, seiner äus- 
seren Form nach kaum merklich geändert, aber intensiv gelb anstatt grün 
gefärbt weiter. Am übersichtlichsten gestalten sich diese Verhältnisse, 
wenn man krysiallisierende Lösungen beider Stofie in Kontakt bringt 
(Fig 21.) Auf beiden Seiten erscheinen dann zunächst die reinen Krystalle 
in ihrer ursprünglichen Form; in dem Maasse, als sie in die Mischzone 
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hineinwachsen, ändern sie ihre Farbe und schliesslich entstehen zwischen 
beiden die asymmetrischen Misch- und Schichtkrystalle. Es zeigt sich hier- 
bei, dass die monosymmetrischen Prismen des Dioxy-E. sich kaum erheb- 


Dioxy-E. Mischzone. Chinon-E. 
Fig. 21. 


lich färben, somit mutmaasslich nur wenig Chinon-E. in sich aufnehmen. 
Die rhombischen Krystalle des Chinon-E. sind dagegen sehr intensiv rotgelb 
gefärbt und dichroitisch, derart dass, wenn die kurze Diagonale des Polari- 
sators parallel der Axe läuft, der Krystall intensiv rotgelb erscheint, 
wenn senkrecht dazu, grün. 

Schmilzt man die beiden Substanzen nebeneinander auf einem Ob- 
jektträger unter einem gewöhnlichen flachen Deckglas, so dass die Schmelz- 
flüsse in Berührung kommen und sich an der Berührungslinie etwas 
mischen, so beobachtet man beim Erstarren die gleichen Erscheinungen. 
Auf Seite derChinon-E. entstehen rhombische Nadeln, auf Seite des Dioxy-E., 
der höheren Temperatur halber, die asymmetrischen Blättehen in dichten 
Zwillingsaggregaten. Sobald die Krystallisation bis zur Mischzone fort- 
geschritten ist, nehmen die wachsenden Krystallspitzen gelbliche Färbung 
an, bis sie schliesslich zusammentreffen. 


6. Mischkrystalle von Dioxychinonparadicarbonsäureester und 
Succinylobernsteinsäureester. 


Ebenso wie zwischen den asymmetrischen Krystallen des Dioxy-E. 
und den grünen asymmetrischen des Chinon-E., so besteht auch eine Ähn- 
lichkeit zwischen jenen und den des Suceinyl-E. Auch in diesem Falle 
lassen sich leicht Mischkrystalle erhalten, ja sogar, wie es scheint, in allen 
Verhältnissen. Sehr schön kann man auch hier die Erscheinung beobachten, 
wenn man die heissgesättigten Lösungen beider Substanzen auf einem 
Objektträger unter Uhrglas in Kontakt bringt, derart, dass die eine Lö- 
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sung die andere ringförmig umgiebt und nun abküblt. In der Lösung des 
Suceinyl-E. wachsen die farblosen, sehr scharf begrenzten, asymmetrischen 
Tafeln, auf der anderen Seite der Mischzone die grünen, monosymmetrischen 
Prismen des Dioxy-E. Sobald aber die Krystallisation die Mischzone er- 
veicht, werden die asymmetrischen Blättchen des Suceinyl-E. mehr und 
mehr grün und wachsen schliesslich als eigentliche Mischkrystalle, welche 
wohl vorwiegend Dioxy-E. enthalten, bis in das Gebiet des letzteren hin- 
über. Bei dieser Aufnahme des Dioxy-E. in die Krystalle des Suceinyl-E. 
geht allmählich der Begrenzungswinkel der letzteren von 54° in den 
Winkel von 52° des reinen Dioxy-E. über, freilich nicht ganz glatt, inso- 
fern s:ch bei den Krystallen mit mittlerem Gehalt an Dioxy-E. die Aus- 
bild.ng der Endkanten und auch der Tafelflächen erheblich gestört zeigt, 
so wie es die Fig. 22, 23, 24 andeuten. 


Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 


Im polarisierten Lichte betrachtet, erscheinen die Krystalle mit scharf 
hervortretenden Umrissen, aber ziemlich blassgrün, wenn die kurze Diago- 
nale parallel der Kante verläuft, zu welcher eine der Schwingungsrich- 
tungen nahezu parallel ist, dagegen kaum sichtbar bei deutlich hervor- 
tretender grüner Färbung, wenn sie die dazu senkrechte Lage erhält. 
Auf der Kante stehende Blättchen zeigen keinen merklichen Dichroismus, 
sondern erscheinen stets gleich grün. 


Ob auch die monosymmetrischen Prismen des Dioxy-E. etwas Suc- 
einyl-E. in sich aufnehmen können, erscheint fraglich, nachweisen liess es 
sich nicht. Aus heissen Lösungen wurden solche natürlich überhaupt 
nicht erhalten, sondern nur asymmetrische Krystalle. 


Wurden die Schmelzflüsse beider Substanzen in Kontakt gebracht, 
so wuchsen die Krystalle des einen wie des anderen ohne merkliche Ände- 
rung, abgesehen von Färbung der einen, durch die Mischzone hindurch, 
bis sie sich begegneten. Die Substanzen krystallisiren also auch, wie es 
sich erwarten liess, in gemengten Schmelzflüssen zu Mischkrystallen zu- 
sammen. 
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7. Tetraoxybenzolparadicarbonsäureester.!) 
HOC 


HOC C—(C00C,H, 
C, (OH), (C00C,H,), 


$ 
“ 
c000,H,—0 cOH 'B 


COOH 


Bei dieser Substanz wurde nur eine einzige Modifikation beobachtet, 
sowohl bei der Krystallisation aus Lösungen, wie beim Erstarren des 
Schmelzflusses. Sie krystallisiert immer in nahezu rechteckigen 
asymmetrischen Blättchen, deren spitzer Winkel etwa 89° be- 
trägt. Die Schwingungsrichtungen sind den Kanten nahezu 
parallel. Im polarisierten Lichte erscheinen die Krystalle rot- 
gelb, wenn die lange Diagonale des Polarisators parallel der 
grössten Ausdehnung der Blättchen, citrongelb im anderen Falle. Die | 
Krystalle haben Neigung, sich dünn, lamellenartig auszubilden, wobei sie | ’ 
sich krümmen und verzweigen, wie dies allgemein in solchem Falle statt- 

findet. 


Fig. 25. 
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8. Mischkrystalle des Tetraoxybenzolparadicarbonsäureesters und des E 
Succinylobernsteinsäureesters. 


Obschon eine auffallende Ähnlichkeit in den Formen beider Sub- Ü 
stanzen nicht vorhanden ist, so vermögen sie dennoch, wenn auch nur in } 
beschränktem Maasse, zu Mischkrystallen zusammenzutreten. Man be- 
obachtet dies leicht, wenn man heissgesättigte Lösungen in Kontakt bringt 
und den Krystallisationsvorgang in der Mischzone mikroskopisch unter- 
sucht. Die asymmetrischen und, wenn rein, farblosen Blättchen des Suc- | 
cinyl-E. nehmen alsbald eine deutlich ausgeprägte gelbliche Färbung an, iv 
sobald sie in die Mischzone hineinwachsen, um so mehr, je tiefer sie in E 
das Gebiet des Tetraoxy-E. eindringen. Ganz besonders auffallend‘, fast \ 
der des reinen Tetraoxy-E. gleichkommend, ist die Färbung bei den auf 3 
der Kante stehenden Blättchen. Sie ist gelb-weiss dichroitisch. Erstere h 
Farbe erscheint, wenn die lange Diagonale des Polarisators der Längs- B 
richtung parallel ist. H. 


1) K. Loewy, Ber. d. d. chem. Ges. XIX, 2385. Derselbe bezeichnet die 
Substanz als: Tetraoxyterephtalsäureester. 
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V. Mischkrystalle des Tetraoxybenzolparadicarbonsäureesters und des 
Chinondihydroparadicarbonsäureesters. 


Obschon die Krystallformen dieser beiden Substanzen ebensowenig 
ausgesprochene Ähnlichkeit haben wie die vorigen, so findet auch hier 
Bildung von Mischkrystallen statt, indes nur bei der rhombisch kry- 
stallisierenden Modifikation des Chinon-E. Ganz besonders auffallend 
wird die Erscheinung bei vertikal stelienden Prismen des Chinon-E. Es 
gelingt leicht, solche ‘Krystalle, welche mit fast regulär sechsseitigem 
Umriss in dem Präparat erscheinen, derart wachsen zu lassen, dass im 
Innern noch ein grüner Kern vorhanden ist, dessen Färbung ganz all- 
mählich in die intensiv goldgelbe des Tetraoxy-E. übergeht. Die Fig. 26 
zeigt einen so gewachsenen Schichtkrystall. Der Dichroismus ist nur unbe- 


Fig. 26. 


deutend und zwar derart, dass, wenn die kurze Diagonale des Polarisators 
der Makrodiagonale parallel ist, die Farbe rotgelb erscheint, im anderen 
Falle einfach gelb. Tafelförmig ausgebildete Prismen, auf dem Brachy- 
pinakoid liegend, wie deren eines Fig. 23 zeigt, sind weniger intensiv 
gefärbt. Beim Drehen im polarisierten Licht erscheinen sie mit inten- 
siven schwarzen Umrissen, wenn die lange Diagonale des Polarisators der 
Längsachse parallel ist, im anderen Fall dagegen nur ganz schwach be- 
grenzt, dagegen deutlicher gelb gefärbt. Die grünen wie auch die weissen 
asymmetrischen Krystalle des Chinon-E. vermögen keine merklichen Mengen 
des Tetraoxy-E. aufzunehmen. Dies folgt 1) aus dem vollständig unge- 
änderten Krystallhabitus, 2) aus der ungeänderten Färbung und nament- 
lich 3) aus der vollkommen intakt gebliebenen Verschiebbarkeit der Mole- 
küle. Allgemein wurde gefunden, dass durch fremde Beimischungen die 
Umwandlung eines krystallisierten Körpers in eine andere, physikalisch 
isomere Modifikation wesentlich erschwert wird, während gleichzeitig die 
Umwandlungstemperatur sich erniedrigt. Erwärmt man nun aber -die 
fraglichen asymmetrischen grünen Krystalle des Chinon-E., so verschieben 
sich die Moleküle derselben so leicht um prompt zur Bildung der farb- 
losen asymmetrischen Modifikation und kehren ebenso rasch beim Ab- 
kühlen wieder in ihre früheren Lagen zurück, dass nicht angenommen 


werden kann, dass in die Krystalle eine fremde Substanz eingemengt sei. 
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Die Krystalle des Tetraoxy-E. umgekehrt können anscheinend eben- 
falls nichts von dem Chinon-E. in sich aufnehmen. Ihre Färbung ändert 
sich nicht im mindesten und die geringen Änderungen des Habitus er- 


des 


I 
dr scheinen ganz unwesentlich. 4 
kıy- | ae \ 
joa 10. Mischkrystalle des Tetraoxybenzolparadicarbonsäureesters und k 
Es des Dioxychinonparadicarbonsäureesters. 14 
nöen Ebenso wie bei den vorigen ist auch hier keine nähere Beziehung 'B 
u der Krystallformen zu erkennen. Nichtsdestoweniger findet Bildung von MR 
all- Mischkrystallen statt und zwar unter sehr interessanten begleitenden Um- 5 
26 ständen. Lässt man die heissgesättigten Lösungen beider Stoffe in Be- n 
eo rührung abkühlen, so stellt sich, unter dem Mikroskop betrachtet, der 1a 
Krystallisationsvorgang in folgender Weise dar: F i 
St] F 
N # ® h 
ators 
leren 
chy- mM 
naiy Dioxy-E. Mischzone. Tetraoxy-E. \ 5 
Fig. 29. 
nten- 
s der Die monosymmetrischen Prismen des Dioxy-E. nehmen, sobald sie 
ı be- beim Weiterwachsen in die Mischzone eintreten, bräunlich-violette Fär- 
issen bung an und zwar um so intensiver, je mehr sie sich dem Gebiete des 3 
ngen Tetraoxy-E. nähern. Diejenigen Prismen, die in der Mischzone entstehen, 
Inge- sind fast bis zur Undurchsichtigkeit braun gefärbt. In noch höherem 3 
nent- Maasse gilt dies von den dort entstehenden asymmetrischen Blättchen. 4 
Iole- Erwärmt man etwas, so werden alle grünen Prismen, die sich etwa in der 
n die Nähe von braunen Blättchen befinden, von diesen rasch aufgezehrt. Alle : 
lisch braunen Krystalle sind stark dichroitisch. Im höchsten Maasse gilt dies ’ 
g die von den auf dem Orthopinakoid liegenden Prismen. Ist die lange Diago- E 
r - die nale des Polarisators der Prismenaxe parallel, so erscheinen diese Kry- i 
ieben stalle nicht braun, sondern goldgelb, ebenso wie die Krystalle des Tetra- f 
farb- oxy-E. Steht die Polarisationsebene indess um 90° gegen diese Richtung 2 
_ Ab- gedreht, so erscheinen sie violettbraun. Prismen, welche auf dem Klino- & 
men pinakoid liegen, erscheinen dunkelrotbraun oder gelbbraun, je nachdem | ; 
rt sei. die kurze Polarisatordiagonale der Endfläche, welche einer Schwingungs- ; 
S 
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richtung nahe parallel ist, parallel läuft oder senkrecht dazu steht. Unter 
den gleichen Umständen erscheint ein braunes asymmetrisches Blättchen 
im ersten Falle goldgelb, im anderen rötlichviolett. 

Diese eigentümlichen Färbungserscheinungen könnten vermuten lassen, 
dass durch gegenseitige Einwirkung der beiden Substanzen des Dioxy-E. 
und des Tetraoxy-E. eine neue farbige Substanz entstehe, die in die Kry- 
stalle mit aufgenommen werden könne. Indess zeigt die Lösung in der 
Nähe der Krystalle nur in geringem Grade bräunliche Färbung, und der 
Umstand, dass der eine der beiden dichroitischen Farbentöne sehr nahe 
mit der Farbe des Tetraoxy-E. übereinstimmt, lässt doch die Annahme 
nicht ganz unzulässig erscheinen, dass hier nur eigentümliche optische 
Wirkungen die Ursache seien, so dass es gestattet wäre, die gefärbten 
Krystalle als wahre Mischkrystalle der beiden Substanzen aufzufassen. 

Noch weit dunklere Mischkrystalle entstehen beim Erstarren der in 
Kontakt befindlichen Schmelzflüsse. Es färbt sich hier auch die flüssige 
Masse, d.h. die ganze Grenzzone der beiden Schmelzflüsse intensiv, fast 
undurchsichtig braun. In dieser dunklen Masse scheiden sich die Tetra- 
oxy-E. Krystalle ganz unverändert aus, die des Dioxy-E. dagegen als sehr 
tiefbraun gefärbte asymmetrische Mischkrystalle. Auffallend ist indess 
hierbei eine ziemlich reichliche Blasenbildung bei der Berührung der 
beiden Schmelzflüsse, welche durch das Entweichen eines Gases oder auch 
von Wasserdampf zu erklären wäre. Übrigens entstehen auch sehr viel 
Hohlräume beim Erstarren der reinen Substanzen, wenn diese auf einem 
Objektträger geschmolzen und mit einem gewöhnlichen Deckgläschen be- 
deckt der Erkaltung überlassen werden. 

Beim Kontakt mit den Schmelzflüssen von Chinon-E. und Succinyl-E. 
bilden sich keine Mischkrystalle. 

Zum Schlusse sei erwähnt, dass Krystallisationsmikroskope von der 
Art wie das, welches zur Ausführung vorliegender Untersuchungen diente, 
bezogen werden können von R. Fuess, Berlin, alte Jakobstrasse Nr. 108. 
Eine nähere Beschreibung des gebrauchten Instrumentes findet man in 
der Zeitschrift für Instrumentenkunde 1886. 
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Über die Natur der chemischen Verwandtschaft. 


Von 
W. Ostwald. 


Aus der Thatsache, dass die 9-Oxybenzoesäure schwächer ist, als die 
Benzoesäure, während doch sonst der Ersatz von Wasserstoff durch Hy- 
droxyl die sauren Eigenschaften verstärkt, habe ich!) bereits früher den 
Schluss gezogen, dass die Affinitätswirkungen der Atome nicht nur von 
ihrer Natur und relativen Entfernung allein abhängen, sondern auch von 
der Richtung beeinflusst werden. Sie sind also nicht von der Beschaffen- 
heit, dass sie sich einfach addieren lassen, wie z. B. zwei Massen, sondern 
ihre Summe ist von ihrer relativen Richtung abhängig, wie bei Kräften 
oder Geschwindigkeiten. 

Zu derselben Zeit hat A. v. Baeyer?) die Hypothese, dass die Ver- 
wandtschaftseigenschaften der Elemente gerichtete Grössen sind, auf 
Grundlage ganz anderer Beobachtungen über die relative Stabilität der 
„Kohlenstoffringe“ entwickelt, und hat gezeigt, wie sie mit der Erfahrung 
gut übereinstimmt. 

Bei dem grossen Interesse, welches der Frage anhaftet, habe ich nach 
weiteren Beweisen für die erwähnte Annahme gesucht und gebe zunächst 
ein neues Beispiel derartiger Richtungsverschiedenheiten von Affinitäts- 
wirkungen. 

Wenn man Salicylsäure mit einer äquivalenten Menge Salpeter fein 
verreibt und portionenweise in gekühlte Schwefelsäure einträgt, so erhält 
man nach dem Ausfällen mit Wasser in quantitativer Ausbeute ein Ge- 
menge zweier isomerer Nitrosalicylsäuren, die sich durch die sehr ver- 
schiedene Löslichkeit ihrer Barytsalze leicht trennen lassen.?) Die Säuren 
schmelzen bei 140° und 228°, und haben nach den Untersuchungen von 
Hübner) die Konstitution COOH:OH:NO?—=1:2:3 und 1:2:5. 


") J. pr. Ch. (2) 32, 346. 1885. ®2) B. B. 18, 2277. 1885. °») Herr Dr. P. 
Schoop hat freundlichst die Reindarstellung der beiden Säuren für mich ausgeführt. 
*) L. A. 195, 1. 1879. 
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Die Nitrogruppe steht jedes Mal in der Meta-Stellung zum Carboxyl, und 
daher ist die Entfernung der beiden Substituenten Nitryl und Hydroxyl 
vom Carboxyl in beiden Säuren die gleiche. Ist nun die Affinitätsgrösse 
nur von der Natur und der Entfernung der Substituenten abhängig, so 
müssen beide Säuren gleich stark sein, kommt aber auch die Richtung 
in Betracht, so werden sie verschieden sein. Der Versuch hat im letzte- 
ren Sinne entschieden. 

Die nachstehenden Tabellen enthalten die Werte der molekularen 
Leitfähigkeiten « in Quecksilbereinheiten; unter » stehen die Verdünnungen 
in Litern pro Gramm-Molekel. 


o-Nitrosalieylsäure, 1:2:3. 


v A, Hg 44 (Mittel) 
128 254-6 255-4 255-0 
256 287-0 288 - 0 287-5 
512 310-4 311-6 311-0 

1024 328-0 329.4 328-7 
2048 336-2 338.4 337-3 
p-Nitrosalieylsäure, 1:2:5. 

256 262-0 262-0 262-0 
512 294-0 293-2 293-6 
1024 316-2 316-0 316-1 
2048 328-0 330-6 329-3 


Die „benachbarte“ Säure ist merklich stärker als die unsymmetrische; 
die entsprechende Anordnung ist somit für die Affinitäten günstiger zum 


Zusammenwirken. Das Ergebnis stimmt mit dem überein, was sich auf 


Grund des Sechseckschemas des Benzols voraussehen liess, wie die beiden 
Formeln 
‘Oo0NH ‘O0H 


OH* Fi OH 
und 
NO? N 02 


unmittelbar ersehen lassen. 


Riga, Polytechnikum, Dezember 1886. 
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Über die Bildung und Zersetzung des Ester. 


Von 
D. Konowalow 
in St. Petersburg. 


Erste Abhandlung. 
Die Zersetzung des tertiären Amylacetats im flüssigen Zustande. 


Die Zersetzung der Ester, namentlich der Ester der Haloidwasser- 
stoffsäuren, wobei sich freie Säuren und Kohlenwasserstoffe der Äthylen- 
reihe bilden, bietet ein Beispiel der einfachsten und oft umkehrbaren Zer- 
setzungen. Diese Zersetzungen habe ich seit einiger Zeit zum Gegenstand 
meiner Untersuchungen gemacht. Ein erster Schritt in dieser Richtung 
war das Studium der Kontaktwirkungen,!) welche im Gaszustande die 
Erscheinung bedingen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung standen aber 
in gewisser Beziehung im Widerspruche mit den Beobachtungen bezüglich 
der Zersetzung im flüssigen Zustande. Ich fand nämlich, dass der tertiäre 
Amylester der Essigsäure bei 180° im Gaszustande nur dann zersetzt 
wird, wenn Kontaktwirkungen ins Spiel kommen. Es wurde auch gezeigt, 
dass der Einfluss der Kontaktwirkungen mit wachsender Dichte des 
Dampfes geringer wird, so dass im flüssigen Zustande die Zersetzung kaum 
zu erwarten war. Dagegen fand aber N. Menschutkin,?) dass die Zer- 
setzung des tertiären Amylesters im flüssigen Zustande schon bei einer 
viel niedrigeren Temperatur, als 130°, vor sich geht. Es findet auch dabei 
die merkwürdige Erscheinung der sogenannten chemischen Induktion 
statt, d.h. im Anfang ist die Zersetzung kaum zu bemerken, sie fängt 
erst nach einiger Zeit an und geht mit wachsender Geschwindigkeit, bis 
50%, des angewandten Esters zersetzt sind, dann verlangsamt sie sich 
allmählich, um bei etwa 97-42), völlig aufzuhören. Dieser merkwürdige 
Charakter der Erscheinung hat mich bewogen, dieselbe näher zu unter- 
suchen. Der Gang der Zersetzung liess mich nämlich vermuten, dass 
dieselbe durch eines der Zersetzungsprodukte bedingt wird. Die nach- 
stehenden Versuche bestät'gen diese Vermutung. Ich bereitete Gemische 


1) D. Konowalow. Über die Rolle der Kontaktwirkungen bei den Er- 
scheinungen der Dissociation. Berl. Ber. Bd. XVIII, S. 2808. 

2) N. Menschutkin. Über die Zersetzung des tertiären Amylacetats durch 
Wärme. Berl. Ber. Bd. XV, S. 2512. 
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von reinem tertiären Amylacetat mit wechselnden Mengen von Essigsäure 
und erwärmte sie eine bestimmte Zeit auf konstante Temperatur in zu- 
geschmolzenen Röhren. Es wurden dann die Röhren rasch abgekühlt und 
die freie Essigsäure mit Barytwasser und Phenolphtalein titriert. Im 
nachstehenden bezeichne ich durch p die Quantität der zugesetzten Essig- 
säure, durch p’ die Quantität der Essigsäure, welche durch die Zersetzung 
des Esters entstanden war und durch P die Quantität des zersetzten 
Esters. Alle Grössen sind auf 100 Gewichtsteile des angewandten Esters 
berechnet. 
Versuch 1. 
p—= 103-2; pP = 38:76; P= 83.9. 
Versuch 11. 
p= 103-2; pP =39-.14; P= 84-8. 
Versuch III. 
p=0.3; pP —=0-1; P=0.21. 
Versuch IV. 
p=0-5; p —=(0.2; P=0-42. 


Die Erwärmung geschah im Chlortoluoldampfe bei 159° und dauerte 
bei allen’ vier Versuchen zwei Stunden. Der Unterschied zwischen den 
Mengen des zersetzten Esters in den zwei ersten Versuchen und in den 
zwei letzten ist sehr gross: 84°/, und 0-3°/,. Es war im ersten Falle der 
Ester mit fast gleicher Menge Essigsäure gemischt und im zweiten ent- 
hielt er nur Spuren freier Essigsäure. 

Die Geschwindigkeit der Zersetzung wächst mit der Menge der zu- 
gesetzten Essigsäure, wie es aus folgenden Versuche erhellt. 

Versuch V. 

p= 56-51; p' = 14:02; P=30.17. 
Versuch VI. 

p= 120.6; pP =31-47; P=68.2. 

Die Dauer der Erwärmung war eine Stunde bei 159°, 

Bei konstanten Mengen Essigsäure wächst die Geschwindigkeit der 
Zersetzung stark mit der Temperatur, wie es die folgenden Versuche 
zeigen. 

Versuch VII. 
p=11.56; pP = 1-2; P=2.6. 
Dauer der Erwärmung eine Stunde bei 156°. 
Versuch VIII. 
p= 11:56; pP = 12-98; P= 23.36. 


Dauer der Erwärmung eine Stunde bei 184°. 
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Das rasche Steigen der Geschwindigkeit mit der Temperatur macht 
die Konstanz der letzteren zur Hauptbedingung bei der Ausführung der 
Versuche. Ich habe daher das Erwärmungsbad so konstruiert, dass die 
Schwankungen der Temperatur während der Versuche unbemerkbar waren. 
Es wurde dies dadurch erreicht, dass ich ein Ölbad von etwa einem hal- 
ben Liter Inhalt in den Dämpfen der siedenden Flüssigkeit erwärmte 
und die Temperatur der letzteren durch Regulieren des Druckes konstant 
erhielt. In nachstehender Tabelle teile ich die Resultate mit, welche auf 
diese Weise erhalten wurden. Die Erwärmung dauerte eine Stunde bei 
156°. 

p p P 
34.13 5-75 12-46 
43-64 8.79 19-05 
115-6 26-19 56:75 
464-0 41-8 9.59 

1739-5 44.5 96-00 


Alle diese Versuche führen zu dem Schlusse, dass die Zersetzung 
des tertiären Amylesters nicht von selbst vor sich geht, son- 
dern durch eine eigentümliche Wirkung der Essigsäure her- 
vorgerufen wird. Diese Eigenschaft gehört nur einem der Zersetzungs- 
produkte des Esters, der Essigsäure an, nicht aber dem Amylen. Es 
wurde zu dem Ester, welcher 0-3 °/, freie Essigsäure enthielt, 34-2 °/, 
Amylen (Trimethyläthylen) zugesetzt. Nach dem zweistündigen Erwärmen 
bei 156° zersetzten sich nur 0-43 °/, des angewandten Esters, d.h. eben- 
soviel, wie auch ohne Zusatz von Amylen. 

Wie gezeigt wurde wächst die Menge des in der Zeiteinheit zer- 
setzten Esters progressiv mit der Menge der zugesetzten Essigsäure. 
Nimmt man an, dass dieser Zusammenhang durch die einfachste, lineare 
Funktion ausgedrückt werden kann, so kann man der Zersetzungsgleichung 
des tertiären Amylesters eine einfache Form geben. Bezeichnet man durch 
x die Quantität (in Proz.) des in der Zeit ? zersetzten Esters und durch p 
die Quantität der im Anfang zugesetzten Essigsäure, so bekommt man 
folgende Gleichung: 

d 
d 


wo 24 das Verhältnis der Molekulargewichte des Esters und der Essigsäure, 


n die Geschwindigkeit der Zersetzung am Ende 


kW — z)(@ +24 P), 


d 
k eine Konstante und d 


der Zeit £, ist, d.h. = ©. Berechnet man “und setzt man es gleich 
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100 — 24» 
5 - 
gegebenen p die Quantität des zersetzten Esters, welcher die grösste Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung entspricht, zu berechnen. Je kleiner » ist, 
desto mehr nähert sich diese Grösse dem Werte 50°/,. Es wurde schon 
erwähnt, dass H. Menschutkin die grösste Geschwindigkeit der Zer- 
setzung des tertiären Amylesters, welcher nur Spuren von freier Essig- 
säure enthielt, entsprechend 50°, des zersetzten Esters beobachtete. 

Die von mir entdeckte Eigenschaft der Essigsäure ist nicht ganz neu. 
Man hat schon bei manchen Umsetzungen die beschleunigende Wirkung 
der Essigsäure beobachtet. Es können hier Bildung und Zersetzung der 
Ester und Bildung des Acetamids angeführt werden. Der von mir be- 
schriebene Fall ist aber zweifellos der einfachste und kann als Beispiel 
einer Zersetzung unter dem Einfluss eines indifferenten Lösungsmittels 
dienen. Es ist dabei auch zu bemerken, dass die beschriebene Wirkung 
der Essigsäure sich nicht merklich im Gaszustande äussert. Ich habe 
einige Bestimmungen der Dampfdichte eines Gemisches von Essigsäure 
mit tertiirem Amylacetat nach der Hofmann’schen Methode bei 159° 
und 600 mm Druck ausgeführt und keine merkliche Zersetzung des Esters 
beobachtet. 

Die Wirkung der Essigsäure scheint auch allen übrigen Säuren, nur 
in verschiedenem Grade, eigen zu sein. Als Beispiele kann ich einige Ver- 
suche mit Propionsäure, Buttersäure (normal) und Halogenwasserstoff- 
säuren anführen. Es wird jetzt p die Quantität einer dieser Säuren be- 
deuten. z 


0, so bekommt man 2 = 


Die Gleichung erlaubt bei einem 


Versuch IX. 
Propionsäure und tertiäres Amylacetat. Erwärmung eine Stunde bei 
156°. 
p=91-3; p =12.82; P= 27.77. 
Versuch Xa. 
Buttersäure und tertiäres Amylacetat. Erwärmung eine Stunde bei 
156°. 
p= 129-4; p = 12.26; P= 26-56. 
Versuch Xb, 
p= 129-4; pP —=12-.38; P=26:78. 


Wie man sieht, zersetzen die beiden Säuren ziemlich energisch das 
tertiäre Amylacetat. Doch stehen sie in dieser Beziehung der Essigsäure 
bedeutend nach. Bei derselben Menge aller drei Säuren fällt die Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung mit wachsendem Molekulargewichte der 
Säuren ab, und zwar rascher als die Molekulargewichte wachsen. 
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Die Versuche mit Halogenwasserstoffsäuren habe ich bei Be- 
dingungen, welche eigentlich nicht direkt mit den bis jetzt besprochenen 
vergleichbar sind, ausgeführt. Ich habe nämlich die Halogenwasserstoff- 
säuren im Gaszustande in den Ester bei gewöhnlicher Temperatur ein- 
geleitet. Da aber hierbei eine bedeutende Wärmeentwicklung infolge der 
Absorption stattfindet, so können diese Versuche nicht ais Versuche bei 
gewöhnlicher Temperatur angesehen werden. Jodwasserstoff wird sehr 
energisch absorbiert und es entsteht sogleich und glatt das tertiäre Amyl- 
jodid, wobei Essigsäure in Freiheit gesetzt wird. Die Einwirkung des 
Chlorwasserstoffs unterscheidet sich nur durch verhältnissmässige Lang- 
samkeit, welche erlaubt, den Prozess näher zu untersuchen. Es zeigt sich 
dabei, dass man hierbei mit derselben Erscheinung zu thun hat, wie bei 
der Einwirkung der organischen Säuren. Leitet man eine bestimmte 
Menge Chlorwasserstoff in den Ester ein und bestimmt sogleich die Quan- 
tität der freigewordenen Essigsäure, so findet man sie immer um 10 bis 
15°/, grösser, als der eingeleiteten Chlorwasserstoffsäure entspricht. Die 
Reaktion geht folglich in der Weise vor sich, dass der Ester zuerst durch 
Chlorwasserstoff in Amylen und Essigsäure gespalten wird und erst später 
Amylen und Chlorwasserstoff sich verbinden. Die Einzelnheiten dieser 
Versuche werde ich in einer nächsten Abhandlung besprechen, da ich sie 
für die Bestimmung der Wärmetönung der Reaktion: C, H,, C, H,O, = 
0,H,o+ ©, H,O, benutzt habe. Ich will hier nur bemerken, dass be- 
züglich der Einwirkung der Halogenwassertoffsäuren der von mir unter- 
suchte tertiäre Ester von dem primären Ester sich sehr unterscheidet. 
Sapper fand,'). dass die letzteren bei gewöhnlicher Temperatur nur 
sehr langsam durch Halogenwasserstoffsäuren zersetzt werden. Diese 
Eigentümlichkeit des tertiären Esters erklärt, warum er durch einige all- 
gemeine Reaktionen sich nicht darstellen lässt. Es entsteht bekanntlich 
bei der klassischen Reaktion zwischen dem Alkohol (Dimethyläthylcarbinol) 
und Acetylchlorid nicht das entsprechende Amylacetat, sondern Amyl- 
chlorid. Das Acetat würde, wenn es sich auch hierbei gebildet hätte, 
gleich durch den Chlorwasserstoff zersetzt. 


1) Eugen Sapper. Über die Einwirkung der Halogenwasserstoffe auf zu- 
sammengesetzte Äther. Liebig’s Ann. Bd. 211, S. 178. 


St. Petersburg, Januar 1887. 
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Demonstration des Ausdehnungskoeffizienten der 
Gase, als quantitativer Vorlesungsversuch. 
Von 
Robert Schiff 


in Modena. 
(Mit 1 Holzschnitt.) 


Sehr häufig wird in physikalischen und chemischen Vorträgen das 
Fundamentalgesesetz besprochen, dass ein gegebenes Gasvolum bei Er- 
wärmung um einen Grad der gewöhnlichen hundertteiligen Skala sich um 
st, seines Volums bei 0 Grad ausdehnt. - Bisher 
fehlte es an einer einfachen Vorrichtung, diese 
Thatsache einem grösseren Zuhörerkreise vor Augen 
zu führen, zu welchem Zwecke vielleicht der hier 
beschriebene kleine Apparat dienlich sein kann. 

Da das Volum ein beliebiges sein kann, so 
wähle ich der Einfachheit halber als Anfangsvolum 
273 Cubikcentimeter bei 0°C,, welche sich somit 
bei jeder Erwärmung um 1 Grad um 1 Cubikcen- 
timeter ausdehnen werden. 

273 ccm bei 0° werden sein: 

274 ccm bei 1° 
FE 
>. En |: 5 
373 „ „ 100° 

In der mit Glashahn versehenen Bürette, deren 
Teilung unter dem Hahne beginnt, sind 273 ccm 
trockner Luft bei 0°C. abgeschlossen worden, wäh- 
rend das Quecksilber in der Bürette und in der mit 
einem Schlauch damit verbundenen offenen Röhre 
auf gleicher Höhe stand. 

Vor Beginn des Versuchs liest man die Umgebungstemperatur an 
dem im Apparate befindlichen Thermometer ab und kann so vorausbe- 
stimmen, welches im Augenblicke das Volum des eingeschlossenen Gases 
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sein muss, da man nur die Anzahl der beobachteten Grade zu 273 hin- 
zuzuaddieren hat. Hierauf bringt man in dem beigegebenen Kochfläsch- 
chen etwas Wasser zum Kochen und lässt dessen Dämpfe einige Zeit 
durch den Glasmantel des Apparats streichen, stellt nach erfölgtem Tem- 
peraturausgleich die äussere und innere Quecksilberkuppe auf gleiche 
Höhe und kann nun zeigen, dass das Gasvolum jetzt 373 Cubikcentimeter 
beträgt. Sollte der Barometerstand von dem normalen sehr stark diffe- 
rieren, so kann man der hierdurch entstehenden kleinen Differenz leicht 
Rechnung tragen. Vor dem Versuche ist es zweckmässig, das zu erwartende 
Endvolum mit einem dünnen aufgeklebten Papierstreifen zu bezeichnen. 

Zur Instandsetzung des Apparats ist es natürlich unnötig, die 273 cem 
wirklich bei O0 Grad darin abzuschliessen. Man stellt den vollständig mit 
Quecksilber gefüllten, oben mit einer Chlorcaleiumröhre verbundenen 
Apparat ohne Glasmantel, zusammen mit einem Thermometer in einem 
nicht besonnten oder geheizten Zimmer auf. Nach erfolgtem Temperatur 
ausgleich, (sei die Temperatur des Raumes =t), lässt man durch Sen- 
kung der beweglichen Röhre (273 + t) ccm trockner Luft eindringen und 
schliesst ab. 

Will man der Bequemlichkeit halber die Dimensionen des Apparates 
reduzieren, was zu empfehlen ist, so kann man als Anfangsvolum 27,3 ccm 
wählen, welche also per Grad um O,lcem zunehmen und bei 100 Grad 
37,3 com betragen werden. 

Man kann auch den grossen Hofmannschen Apparat zur Demonstra- 
tion des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes mit einer entsprechenden Tei- 
lung versehen lassen und so den Versuch an 3 oder 4 Gasen zugleich 
anstellen. 


Modena, Dezember 1886. 
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Über die Absorption von Gasen durch Petroleum. 
Von 
St. Gniewosz und Al. Walfisz.') 


Man findet von Zeit zu Zeit in der Litteratur Bemerkungen, dass 
wässerige Flüssigkeiten „durch eine Schicht Petroleum gegen den Einfluss 
der Luft geschützt“ seien. Darin liegt die Voraussetzung, dass die Ab- 
sorptionskoeffizienten der Gase, insbesondere der des Sauerstoffs in Petro- 
leum Null, oder doch weit geringer sei, als in Wasser. Es erschien von 
Interesse, dieser Frage näher zu treten. Das Ergebnis war, dass Petroleum 
die Gase nicht in geringerem, sondern zum Teil in weit stärkerem Masse 
aufnimmt, als Wasser. 

Zu den Versuchen diente eine Gasbürette von Hempel, welche durch 
eine biegsame Bleikapillare mit dem Absorptionsgefäss verbunden war. 
Letzteres bestand aus einem Glascylinder von 50, resp. 100 Cem Inhalt 
(dem Körper einer zerbrochenen Pipette), welcher an beiden Enden Glas- 
hähne trug. Um einen Versuch auszuführen, wurde das sorgfältig aus- 
gekochte und unter Luftabschluss abgekühlte Petroleum in das evacuierte 
Gefäss einströmen gelassen. Die Bürette wurde mit dem zu untersuchenden 
Gase durch eine seitliche Abzweigung des Verbindungsrohres zwischen 
ihr und dem Absorptionsgefäss gefüllt. Gleichzeitig verdrängte das Gas 
auch die Luft aus dem Verbindungsrohr, welches zu diesem Zwecke vom 
Absorptionsgefäss zeitweise abgelöst wurde. Nach Ausgleichung von Tem- 
peratur und Druck las man das Volum des Gases in der Bürette ab, 
öffnete alsdann beide Hähne des Absorptionsgefässes und liess ein genau 
gemessenes Volum (20 Cem) Petroleum ausfliessen. Alsdann wurde unter 
angemessenem Schliessen und Öffnen das Absorptionsgefäss geschüttelt, 
bis keine weitere Absorption eintrat; um die Temperatur konstant zu 
halten, wurde das Gefäss inzwischen immer in ein grosses Wasserbad ge- 
bracht. Ist V, das durch Division mit (1 + 0-00367 t) auf Null Grad 
reduzierte Gasvolum, welches in der Bürette abgesperrt war, V’, das, 
welches nach dem Versuch nachgeblieben war, und v, endlich das dem 
Volum des ausgelassenen Petroleums entsprechende Gasvolum beide 


!) Mitgeteilt von W. Ostwald. 
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gleichfalls auf Null reduziert, so ist V/,+v, — V , das Volum des ab- 
sorbierten Gases. Dividiert man dasselbe noch durch das Volum des 
Petroleums, so erhält man den Absorptionskoeffizienten 3 des Gases. 


Diese Methode hat gegen die früher gehandhabten mancherlei Vor- 
züge. Der erforderliche Apparat ist einfach und leicht zusammenzustellen. 
Durch Vergrösserung des Absorptionsgefässes kann man auch bei solchen 
Gasen, die nur in geringem Masse absorbiert werden, noch genügend ge- 
naue Bestimmungen erhalten und durch Umgebung des Absorptions- 
gefässes mit einem Wassermantel kann man leicht bei jeder beliebigen 
Temperatur arbeiten. Da die Ausführung einer Bestimmung nur einige 
Minuten beansprucht, während welcher der Barometerstand sich nicht 
ändert, so ist, die Gültigkeit des Henryschen Absorptionsgesetzes voraus- 
gesetzt, eine Ablesung des Barometers überhaupt nicht erforderlich. Der 
Apparat lässt sich natürlich ebenso leicht mit Wasser wie mit Quecksilber 
handhaben. 

Zu den Absorptionsversuchen diente eine und dieselbe Sorte russischen 
Petroleums. Das Auskochen geschah in grossen kupfernen Kolben. Die 
erhaltenen Resultate sind: 


1. Wasserstoff bei 20° 3-= 0-0586, 0-0580, 0-0584, 0.0579, Mittel 
0.0582. 

Bei 10% = 0-0653, 0-0652, 0-0652, Mittel 0-0652. 

2. Stickstoff bei 20° 30-122, 0-116, 0-113, Mittel 0-117. 

- Bei 10° 3=0-133, 0-136, 0-135, Mittel 0-135. 

3. Sauerstoff bei 20° 30-203, 0-202, 0 201, Mittel 0-202. 

Bei 10° 3=0-228, 0-230, 0-229, Mittel 0-229. 

4. Stickoxydul bei 20° 3= 2.09, 2.14, 2-11, Mittel 2-11. 

Bei 10% 3=2.53, 2-46, 2.47, Mittel 2-49. 

5. Aethylen bei 20° 3=0-144, 0-141, 0-142, Mittel 0-142. 

Bei 10° 3=0:165, 0-162, 0-166, Mittel 0.164. 

6. Kohlendioxyd bei 20° 3=1-18, 1-15, 1-19, Mittel 1-17. 

Bei 10° 8=1:-32, 1-30, 1-32, Mittel 1-31. 

7. Kohlenoxyd bei 20° 3=0-123, 0.125, 0-122, Mittel 0-123. 

Bei 10° 30-135, 0:134, 0-132, Mittel 0-134. 

8. Methan bei 20° 30-129, 0.134, 0-131, Mittel 0-131. 

Bei 10° 3=0:143, 0-142, 0-146, Mittel 0-144. 

Stellen wir die erhaltenen Ergebnisse zusammen, so entsteht die 
folgende Tabelle: 
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Absorptionskoeffizienten für Petroleum 
bei 20° bei 10° Verhältnis Wasser bei 20° 
Wasserstoff 0.0582 0.0652 1-12 0-0193 
Stickstoff 0.117 0.135 -15 0.0140 
Sauerstoff 0.202 229 -13 0-0284 
Stickoxydul 2.11 -49 -18 0.670 
Äthylen 0.142 -164 15 0.149 
Kohlendioxyd 1-17 31 -12 0-901 
Kohlenoxid 0-123 134 09 0-0231 
Methan 0.131 144 -10 0.0350 


Entsprechend einer Bemerkung von E. Wiedemann!) ist die rela- 
tive Änderung des Absorptionskoeffizienten durch die Temperatur bei den 
verschiedenen Gasen nicht sehr verschieden. 

Die Absorptionskoeffizienten für Petroleum sind sämtlich (ausser 
beim Aethylen) grösser als für Wasser, welche in obiger Tabelle in der 
letzten Spalte verzeichnet sind. Beide sind ebensowenig proportional, wie 
die Absorptionskoeffizienten für Wasser und Alkohol. 

Der eingangs erwähnte „Schutz“ von wässerigen Flüssigkeiten durch 
eine Schicht Petroleum ist, wie aus den Zahlen ersichtlich, illusorisch, 
wenn es sich um einen Abschluss des Sauerstoffes handelt. Auch hat der 
Referent mehrmals die Erfahrung gemacht, dass Lösungen von Zinnchlorür 
oder schwefligsaurem Ammoniak nicht weniger ihren Titer ändern, wenn 


sie sich unter Petroleum befinden, als ohne diese Massregel. 


1, Handwörterb. d. Chemie I, 4. 


Riga, Polytechnikum, Januar 1887, 
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Bemerkung über die Salze der pyroschwefligen Säure. 
Von 
W. Meysztowicz.!) 


Salze der pyroschwefligen Säure, H?S?0°, sind bisher nur in ge- 
ringer Anzahl bekannt. Man kennt das Kali-, das Natron- und das 
Ammoniaksalz, dagegen keines mit einem mehrwertigen Metall. 

Die erstgenannten Salze wurden dargestellt und analysiert, wobei die 
Angaben der früheren Autoren bestätigt werden konnten. Als aber kon- 
zentrierte Lösungen derselben mit Lösungen von Chlorcaleium, Chlor- 
strontium, Chlorbaryum etc. zusammengebracht wurden, konnte nie ein 
Pyrosulfit erhalten werden. Es entwickelte sich stets alsbald der Geruch 
nach schwefliger Säure, und die in einzelnen Fällen, z. B. beim Chlorbaryum 
entstehenden Niederschläge erwiesen sich als gewöhnliche Sulfite. 

Ebensowenig gelangte man zu Pyrosulfiten durch Anwendung der 
beim Kali und Natron befolgten Methode. Als durch aufgeschlämmte 
Magnesia unter Erwärmen ein Strom von Schwefeldioxyd geleitet wurde, 
löste sich eine grosse Menge davon auf und nach dem Erkalten hatte sich 
ein Salz in glänzenden Krystallen ausgeschieden, das sich durch die Ana- 
Iyse als das schon von Rammelsberg untersuchte neutrale Magnesiumsulfit, 
MgS0°+6 aq., erwies. 

Diese Unmöglichkeit, Salze der pyro- oder dischwefligen Säure zu 
gewinnen, in denen mehrwertige Metalle enthalten sind, erinnert an die 
gleichen Verhältnisse der Diehromsäure und führt zu der Vermutung, dass 
die beiden Wasserstofiatome in diesen Säuren keine derartige Stellung 
haben, dass sie gleichzeitig durch ein zweiwertiges Atom ersetzt werden 
können. 


!) Mitgeteilt von W. Ostwald. 


Riga, Polytechnikum, Januar 1887. 


BRETTEN ORTE 


—— 
GER 


See Tee Ser menge 
EWR - A 


Elektrochemische Studien. 
Von 
W. Ostwald. 


Fünfte Abhandlung. ') Über das Gesetz von F. Kohlrauseh. 
I. 


Aus meinen früheren Arbeiten geht hervor, dass die molekulare Leit- 
fähigkeit aller einbasischen Säuren mit steigender Verdünnung nach dem 
gleichen Gesetze zunimmt, um sich einem Maximalwerte zu nähern, wel- 
cher bei den verschiedenen Säuren ungefähr gleich ist. Ob diese Gleich- 
heit vollständig oder nur angenähert stattfindet, ist eine Frage, welche 
ich damals offen liess. 

Ich habe diese Frage gegenwärtig einer eingehenden Untersuchung 
unterzogen. Das Ergebnis entspricht dem von F. Kohlrausch?) jüngst 
an Neutralsalzen gefundenen: die Maximalwerte verschiedener Säuren sind 
zwar von gleicher Ordnung, aber keineswegs einander gleich. Ich gebe 
zur Erläuterung nachstehend eine Reihe von Messungen an starken ein- 
basischen Säuren. Um die Störung durch den Ammoniakgehalt des destil- 
'F lierten Wassers nach Möglichkeit zu vermeiden, und gleichzeitig die gleich- 

falls sehr störende Kohlensäure zu beseitigen, setzte ich dem Wasser in 
der Destillierblase Kalk und Quecksilberchlorid zu; der erstere band die 
Kohlensäure, das letztere vereinigte sich in der alkalischen Lösung mit 
dem vorhandenen Ammoniak zu nichtflüchtigen Quecksilberamidverbin- 
dungen. Der Erfolg war der Erwartung entsprechend; die basischen Ver- 
unreinigungen waren stark vermindert, so dass das durch sie bewirkte 
Umkehren der molekularen Leitfähigkeit statt bei 5121 jetzt erst bei 
2048 bis 40961 eintrat; gleichzeitig wurden bei höheren Verdünungen 
alle Zahlen merklich grösser als mit dem früheren, ammoniakreicheren 
Wasser gefunden. 
T Die nachstehenden Zahlen beziehen sich auf alle Verdünnungen von 
| 321 ab, welche wie die ganzen Potenzen von zwei zunehmen. Die Me- 
thode war die von Kohlrausch, welche in der früher beschriebenen Weise 


nen 


!) Die früheren Abhandlungen befinden sich im Journ. f. pr. Ch., Jahrgänge 
1884— 1886. 2) Wied. Ann. 26, 218. 1885. 
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ausgeführt wurde. Die nachstehenden Tabellen enthalten unter v die Ver- 
dünnung in Litern auf ein Gramm-Äquivalent, unter w,, 4, und u zwei 
unabhängige Messungsreihen nebst ihrem Mittelwert; die Zahlen sind mo- 
lekulare Leitvermögen in Quecksilbereinheiten. !) 


Tab. 1. Chlorwasserstoff. 


® [a Us u 
32 367- 366-8 367 +: 
64 374: 374-8 374-8 
128 382. "382.8 382. 
256 390- 388-2 389-6 
572 396-6 396-0 396 -& 
’ 1024 401: 400-9 401: 
‚elt- 
dem romwasserstoff. 
wel- 32 . 366-1 366 -© 
ich- 64 i 4. 373-0 373: 
128 382. 382-8 382. 
Iche 256 388- 391-6 389. 
512 . 399-1 397-6 
lung 1024 . 406-0 403 
oO 
ngst Jodwasserstoff. 
sind 39 aa: 366-0 
zebe 64 «it 373-0 
ein- 128 . 382-4 
sul. 256 388-8 
ich- 512 R 395-1 
z 1024 > 400-0 
r in 
die . Salpetersäure. 
mit 6 362-8 
bin- 370-4 
= 377-8 
’er- 383. 383-0 


"kte . 389-0 
bei 389.4 392-2 


Tab. 5. Chlorsäure. 
32 355-0 355-8 
64 364-5 363-0 
128 371-0 371-0 
256 377-0 377-0 
512 382-0 381-0 
1024 385-1 384-5 


*) Vgl. J. pr. Ch. (2) 33, 353. 1886. 
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Tab. 6. Überchlorsäure. 


32 361-6 360-8 361-2 
64 369-8 369-2 369-5 
128 378-0 378-0 378-0 
256 384-5 «385-0 354.8 
512 391-0 391-0 391-0 
1024 39-8 395.2 395-5 


Während bei den bisher genannten Säuren, entsprechend früheren 
Messungen, die Abweichungen des molekularen Leitvermögens gering sind, 
5 zeigen diese sich bei den nachstehenden zusammengesetzteren Verbin- 
! dungen weit grösser. 

Tab. 7. Methylschwefelsäure. 


32 344-1 345.9 345-0 

64 351-4 351-4 351-4 
128 357-8 357-8 357-8 
256 363.2 362.4 362-8 
512 365-6 364-8 365-2 
1024 368.4 367-8 368- 


h Tab. 8. Aethylschwefelsäure. 


j: 32 340-8 341-0 340.9 
i 64 347-9 347-3 347-6 
F 128 353.7 353-1 353-4 
'F 6 3602 368-3 359-3 
E 512 365-0 362-8 363-9 
Bi; 1024 368-8 366-0 367- 


Tab. 9. Propylschwefelsäure. 


32 334-1 333-5 333-8 
64 340-6 340-8 340-7 
128 348-0 347.0 347-5 
256 353-2 351-0 352-1 
512 357-7 355-7 356-7 
1024 362.0 357.7 359-1 


Tab. 10. Isobutylschwefelsäure. 


32 327-8 329-0 328-4 
- 64 336-2 337-0 336-6 
: 128 342-9 343-3 343-1 

F 256 347-2 348-6 347-9 
ö 512 252-3 351-7 352-0 

15 1024 355-2 354-3 354-8 


Tab. 11. Benzolsulfosäure. 
32 325-4 326-6 326-0 
64 337-4 336-3 336-9 

128 344-8 344-8 344-8 
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355-5 351-1 353-3 
512 358-0 356-3 357.2 
1024 358.0 359.2 358-6 


. m-Nitrobenzolsulfosäure. 
32 326-7 325-3 326-0 


64 334-8 333-4 333-6 
128 342-0 341-0 341-5 3 
256 347-4 346-0 346-7 ; 
512 351-5 352-5 352-0 ; 

355-6 355-6 355-6 e 


Tab. 13. Pikrinsäure. 


32 319-0 316-1 317-6 

64 332-2 330-8 331-5 
128 342-7 340-8 341-8 $ 
256 352-0 349.0 350-5 4 
512 357-0 355-8 356-4 N 
1024 360-9 360-0 360-5 2 


Tab. 14. Naphthalinsulfosäure. ir 


32 318-9 318-9 318-9 a 
64 328-0 326-8 327-4 ” 
128 335-4 333-5 334-5 
256 342.3 340-7 341-5 
512 349-0 346-0 347-5 


353-1 350-3 351-7 


Pseudocumolsulfosäure. 


32 318-9 320-1 319-5 
64 328-0 328-0 328.0 
128 336-2 335-4 335-8 
256 343-1 341-9 342-5 
512 349-0 347-5 348-3 
1024 354-1 350-1 352-6 


Die sämtlichen untersuchten Säuren sind dem Maximum des. Leit- 
vermögens sehr nahe, wie aus der geringen Zunahme bei fortschreitender 
Verdünnung erhellt. Die Werte bei 10241 liegen aber zwischen den Grenzen 
403 und 352, weichen also um mehr als 12 Prozent des grösseren Wertes 
von einander ab. Dies liegt nicht etwa daran, dass die letzteren Säuren 4 
weiter von ihrem Maximalwert entfernt sind; der Unterschied zwischen den 4 
Zahlen für 32] und 10241 ist bei allen fast gleich, er beträgt 44 Einheiten 
bei Chlorwasserstoff und 43 bei Pseudocumolsulfosäure. Wäre die letztere 
noch um 50 Einheiten von ihrem Maximum entfernt, so müsste sie eine 
viel schnellere Zunahme zeigen. Auch werden wir später positive Beweise 
finden, dass alle genannten Säuren ihren Maximalwerten ungefähr gleich 
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nahe sind. Es muss also zugegeben werden, dass die Maximalwerte ver- 
schiedener Säuren von einander ziemlich bedeutend verschieden sein kön- Schi 
nen, so dass meine vorläufige Annahme, sie seien gleich, aufgegeben wer- gleic 
den muss. Gilt dies aber für die oben genannten 15 Säuren, die ihren Bezi 
Maximalwerten nahe sind, so gilt ähnliches sicher auch für alle anderen den 
Säuren. Dadurch aber scheint meinen früheren Rechnungen, welche unter offer 
der Voraussetzung der Gleichheit all dieser Werte geführt worden sind, urte 
aller Boden entzogen zu werden, 

Die Sache wird noch schlimmer, wenn man sich die Frage vorlegt solu 
und beantwortet, für welche Zahlen die Proportionalität zwischen chemi- lativ 
scher Reaktionsgeschwindigkeit und elektrischer Leitfähigkeit gilt, näm- die 
lich ob für die absoluten Werte der letzteren, oder für die relativ zum mitt 
Maximum berechneten. Die Frage ist identisch mit der, ob dieselben geht 
Umstände, welche bei komplizierter zusammengesetzten Jonen den Trans- Zah 
port der Elektrizität verzögern, und welche wohl am passendsten als Rei- bei ı 
bungswiderstände aufgefasst werden können, den gleichen Einfluss auf die west 
Reaktionsgeschwindigkeit äussern oder nicht. Im ersten Augenblicke fähi; 
scheint es, als sei die erste Alternative richtig, doch lehrt die Erfahrung, gesc 
und ebenso eine eindringendere Überlegung das Gegenteil. 

So ist von Reicher gefunden?) und von mir in einer soeben im Journ. 
f. pr. Ch. erscheinenden Arbeit bestätigt worden, dass Kali und Natron, 
deren Leitfähigkeiten um etwa 10 Prozent verschieden sind, mit gleicher 
Geschwindigkeit die Verseifung des Essigäthers bewirken; sie stehen beide 
dem Maximum gleich nahe. Ebenso lehrt die Erfahrung, dass die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der oben genannten Säuren bei der Katalyse von 
Methylacetat und Rohrzucker fast völlig gleich sind, wiederum weil die- 
selben alle dem Maximum gleich nahe sind. Zur besseren Veranschau- 
lichung setze ich die entsprechenden Zahlen her. 
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Chlorwasserstoff 24.12 21-87 367 kein 
Bromwasserstoff 23-70 24-38 367 

Jodwasserstoff 23-33 _— 366 alle 
Salpetersäure 22-06 21-87 363 Bed 
Chlorsäure 22-78 22-61 355 | 
Methylschwefelsäure 24.30 . 345 un 
Aethylschwefelsäure 23.80 23.44 341 

Propylschwefelsäure 23:63 keit 
Isobutylschwefelsäure 23-41 mes: 
Benzolsulfosäure 23:94 darg 


1) L. A. 228, 257. 1885. 
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Von einem Kleinerwerden der Zahlen in der Gruppe der organischen 
Schwefelsäurederivate zeigt sich hier nichts, die Werte sind alle nahezu 
gleich und die vorhandenen Abweichungen stehen in keinen erkennbaren 
Beziehungen zu denen der elektrischen Leitfähigkeit; sie sind in den bei- 
den Reihen der Reaktionsgeschwindigkeiten ganz verschieden und hängen 
offenbar von individuellen Verhältnissen ab, die sich einstweilen der Be- 
urteilung entziehen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind also in der That nicht den ab- 
soluten Werten der Leitfähigkeit proportional, sondern vielmehr den re- 
lativ zum jeweiligen Maximalwert genommenen Werten. Dadurch wird 
die Sachlage bei den schwachen Säuren, deren Maximalwerte sich un- 
mittelbar überhaupt nicht beobachten lassen, noch mehr erschwert. Zwar 
geht aus der früher nachgewiesenen annähernden Übereinstimmung der 
Zahlen für Leitfähigkeit und Reaktionsgeschwindigkeit hervor, dass die 
bei der früheren Rechnungsweise begangenen Fehler nicht übergross ge- 
wesen sind, doch scheint eine exakte Bestimmung der für die Reaktions- 
fähigkeit massgebenden Relativzahlen mit Bezug auf das Maximum aus- 
geschlossen. 


Il. 


Aus diesen Schwierigkeiten hilft ein von Kohlrausch, allerdings zu- 
nächst für Neutralsalze, aufgestelltes Gesetz,!) nach welchem sich die 


Leitfähigkeit eines Salzes als die Summe zweier Konstanten darstellt, von 
denen die eine nur von der Natur der Säure, die andere nur von der 
Natur der Basis abhängt. Das Gesetz ist zunächst, wie erwähnt, für Neu- 
tralsalze aufgestellt und erwiesen worden; von den Säuren folgen ihm 
nur die starken einbasischen, wie Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff und Sal- 
petersäure, und schon die Schwefelsäure weicht sehr bedeutend ab. Noch 
schlimmer steht es mit den organischen Säuren; bei diesen sind die Ab- 
weichungen so gross, dass auch von einer ungefähren Übereinstimmung 
keine Rede mehr sein kann. 

Ich will nun zunächst zeigen, dass das Gesetz von Kohlrausch für 
alle oben erwähnten starken Säuren Geltung hat, und werde dann die 
Bedingungen feststellen, unter welchen es auch für die schwachen, und 
somit für alle Säuren Anwendung findet. 

Zu dem erstgenannten Zwecke habe ich die molekularen Leitfähig- 
keiten einer Anzahl von Neutralsalzen der oben erwähnten Säuren ge- 
messen. Die erforderlichen Salze wurden hierzu nicht erst in fester Form 
dargestellt, sondern durch Neutralisation äquivalenter Lösungen; auf diese 


1) Wied. Ann. 6, 167. 1879. 
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Weise wurde eine völlige Vergleichbarkeit der Werte erzielt. Als Basen P 
dienten Natron, Kalı und Lithion; die beiden ersten wurden aus den Me-f 
tallen dargestellt, um sie völlig frei von verunreinigenden Beimengungen f 
zu haben, Lithion gewann ich aus dem Sulfat durch Baryt. Ich habe 
mich wiederholt überzeugt, dass die Leitfähigkeit von Lösungen, die aus 
freier Säure und Basis erhalten waren, völlig mit der solcher Lösungen 
übereinstimmte, welche ich durch Auflösen gewogener Mengen des festen 
Salzes erhalten hatte. 


Die nachfolgenden Tabellen sind ebenso angeordnet, wie die früheren, 
nur füge ich noch eine Spalte hinzu, welche unter d die Unterschiede der 
molekularen Leitfähigkeit gegen die der freien Säuren angiebt. Es fol- 
gen zunächst die untersuchten Natronsalze. Bei der Berechnung ist die 
eigene Leitfähigkeit des Wassers von der der Lösung in Abzug gebracht 
worden, ein Verfahren, welches durch Arrhenius und Kohlrausch als 
berechtigt erwiesen ist. 


Tab. 16. Chlornatrium. 

u, ge ° 4 (Mittel) d 
104-0 104-0 104 -0 265-: 
107-1 106-9 107-0 267- 
110.0 110-2 110- 272. 
112-9 113-3 112- 277- 
115-9 116-6 116-2 280. 
119-0 120-0 119- 281- 


Tab. 17. Bromnatrium 
105-5 105-1 105: 
108-3 108-2 108-3 
111-6 111-6 111-6 
115-0 114-3 114- 
118-0 117-6 117- 
121-0 120-8 120% 
Tab. 18. Jodnatrium. 
32 103-5 102-7 103- 
64 106-9 106 -0 106- 
128 110-1 110-0 110- 
256 113-4 113-4 113- 
512 116-8 117-1 117- 
1024 119-7 120 -5 120-1 
Tab. 19. Salpetersaures Natron. 
32 99.0 99-0 
64 102-4 2. 102-4 
128 105- 6 . 105-6 
256 108-5 . 108-5 
512 111-2 > 111-2 
1024 113-6 3- 113-7 
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Tab. 22. 


Tab- : 


Tab. 


Tab. 


92.9 
95-8 
98-8 
101-5 
103.9 


Tab. 21. 


106-6 


Überchlorsaures Natron. 


101-9 
105-2 
108-4 
111-0 
113-5 


116-4 


79-7 
2.3 
84- 


86: 
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24. 


91- 


Aethylschwefelsaures Natron. 
-Ö 


Propylse 


71-1 

73-5 
76-2 
78-5 
80-8 


83-3 
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Tab. 20. Chlorsaures Natron. 


92.7 
95-8 
98-6 


101-! 


5 


104-1 


106-6 


102-0 
105-2 
108.2 
110-8 
113-3 


116-i 


Methylschwefelsaure= Natron. 
79. 


79-6 


82: 
84- 


2 
8 


86-9 


89. 
91-4 


77- 


5) 
_ 


2 


79-8 
82-1 
83-4 


85- 
37.5 


3 


259-2 3 
263-7 
269-8 h 
274-0 
277-7 
279. 


265-4 

269-2 “ 
273-0 k 
275.9 
276-0 
276- 


263-7 ke 
267-8 
271-3 
275-9 
278-6 
279-1 


70.9 


73 
75 
78 
80 
82 


4 


8 
“2 
.3 
8 


hwefelsaures Natron. 


711-0 
73-5 
76-0 
78-4 
80-6 


83. 


1 


25. Isobutylschwefelsaures 


6 


1-JJ{ 
wos 


sam smı 


1-1] 
N 


7 


Zeitschrift f. physik. Chemie, I. 


“> 


> 


2 


:5 


78-9 


263- 
267- 
271- 
273- 
276- 
276.» 


mm w 


Natron. “ 
261-3 
266- 
270- 
273- 
274. 
275- 


cos umnw 


a ron 
wir 


ET Ar 


82 W. Ostwald 


Tab. 26. Benzolsulfosaures Natron. 


32 68-8 69-83 69-1 256-9 
64 71-3 72-0 71-7 265-2 
128 74-0 74-3 74-2 270-6 
256 76-5 76-5 76-5 276-8 
512 79.0 78-4 78-7 278-5 
1024 80-8 80-4 80-6 278-0 
Tab. 27. m-Nitrobenzolsulfosaures Natron. 
32 68-0 68-0 68-0 258-0 
64 70-8 70-6 70-7 262-9 
128 73-2 172-9 73-1 268-4 
256 74-9 74-9 74-3 271-8 
512 76-8 76-8 76-8 275-2 
1024 78-6 79-0 78-8 276-8 
Tab. 283. Pikrinsaures Natron. 
32 66-7 66-4 66-6 251-0 
64 69-4 69-1 66-6 262-2 
128 71-5 711-5 71-5 270-3 
256 73-5 73-5 73-5 277-0 
512 75-1 75-7 75-4 281-0 
1024 77-3 77-9 77-6 282.9 
Tab. 29. Naphthalinsulfosaures Natron. 
32 64-7 65-2 65-0 253-9 
64 67:4 67-8 67:6 259-8 
128 70.4 70-7 70-6 263-9 
256 73-0 73-6 73-3 268-8 
512 75-7 76-4 76-1 271-4 
1024 78-2 78-5 78-4 273-3 
Tab. 30. Pseudocumolsulfosaures Natron. 
32 62-6 62-4 62.5 257-0 
64 65-4 64-8 64-1 263-9 
128 67-8 67-8 67-8 268-0 
256 70-4 70-0 70-2 272.3 
512 73-2 72-6 72-9 275-4 
1024 75-5 74-9 75-2 277-4 


Bei der Durchmusterung der vorstehenden Tabellen fälli zunächst 
die bedeutende Verschiedenheit des molekularen Leitvermögens der unter- 
suchten Neutralsalze auf. Die Zahlen nehmen (für die Verdünnung von 
32]) von 104 bis 62-5 ab, also auf fast die Hälfte des ursprünglichen 
Wertes. Der von Arrhenius und Bouty aufgestellte Satz, dass bei grosser 
Verdünnung das molekulare Leitvermögen der Salze gleich werde, erweist 
sich als sehr weit von der Wahrheit entfernt. Weiter unten werde ich 
die Zahlen mitteilen, welche noch grössere Unterschiede (1 :2-2) aufweisen 
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Tab. 31. Chlorlithium. 

v A; IR 4 (Mittel) d 

32 95-2 94-8 95-0 272-3 

64 97-5 97-5 97-5 277-3 
128 100-7 101-3 101-0 281-8 
256 103-8 103-8 103-8 285-8 
512 106-5 107-1 106-8 289-5 
1024 109-5 110-7 110-1 291-2 

Tab. 32. Jodlithium. 

32 95-2 94-8 95-0 271-4 

64 98-1 97-5 97-8 275-7 
128 101-1 100-9 101-0 280-2 
256 104-2 103-8 104-0 284-3 
512 107-1 107-3 107-2 288-5 
1024 109.9 110-7 110-3 290-4 

Tab. 33. Salpetersaures Lithium. 

32 89.9 89.2 89.6 273-6 

64 92.8 92-4 92.6 278-1 
128 96-1 96-0 9-1 281-8 
256 98-9 99-1 99.0 284-0 
512 101-8 102-2 102-0 286-1 
1024 105-0 105-1 105-1 285-7 

Tab. 34. Chlorsaures Lithion. 

32 83-5 83.8 83-7 271-7 

64 86-2 86-6 86-4 277-4 
128 88-9 89-3 89-1 279-9 
256 91-9 91-9 91-9 285-1 
512 94.5 93-8 94:2 287-3 
1024 97-5 96:5 97-0 287-8 


# Dabei will ich betonen, dass es sich ausschliesslich um Salze einbasischer 
Säuren mit einwertigen Metallen handelt. 

Diese grossen Verschiedenheiten gehen aber völlig parallel mit den 
Verschiedenheiten an den freien Säuren, derart dass die Unterschiede 
} zwischen dem molekularen Leitvermögen beider völlig übereinstimmende 
} Reihen bilden. Somit gilt das Gesetz von Kohlrausch für alle fünfzehn 
Säuren in gleicher Weise, und man kann, wenn man für irgend eine Säure 
die fraglichen Unterschiede gemessen hat, aus der Leitfähigkeit des Na- 
tronsalzes einen Schluss auf die der freien Säure ziehen und umgekehrt. 

Gleiches lässt sich aus den Messungen schliessen, die ich mit anderen 
Basen gemacht habe. Ich lasse zunächst solche an Lithionsalzen folgen; 
in den Tabellen füge ich noch eine Spalte unter d hinzu, welche die Un- 
terschiede der molekularen Leitfähigkeit der entsprechenden Natron- und 
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Tab. 35. Überchlorsaures Lithion. 
92-9 92.9 92.9 368-3 
95-9 95.9 95-9 273-6 
99.0 98-8 98-9 279-1 
101-6 101-6 101-6 283-2 
104 -: 104-6 104-4 286-6 
107- 107-4 107-4 288-1 


.ovuou- 


Tab. 36. Benzolsulfosaures Lithion. 
59. 58-1 59-0 267-0 
61- 61-: 61-3 275-6 
64-4 63-8 64-1 280.7 
66-1 66-3 66-6 286 - 
69- 68-8 69-1 288. 
71- 71-1 Ir ı' 287 -: 


Tab. 37. m-Nitrobenzolsulfosaures Lithion. 
57. . 57-4 268-6 
59. 59.6 59-7 273-9 
62-% .: 62-2 279.: 
64: 4 -: 64-3 282. 
66- .\ 66-3 285- 
68-6 >8-: 68-5 287- 


Tab. 38. Naphthalinsulfosaures Lithion. 
55-4 55-6 55-5 263-4 
58-0 58-1 59-1 269-1 
128 60-8 61-0 60-9 273-6 
256 63-5 63-4 63-5 278-0 
512 66-2 65-9 66-1 281-4 10- 
1024 68-3 68-0 68-2 283-5 10-: 


Ebenso wie die Natriumverbindungen zeigen die Salze des Lithiums 
sehr beständige Unterschiede gegen die freien Säuren, die mit der Ver- 
dünnung zunehmen. Bildet man die Unterschiede gegen die entsprechen- 
den Natronsalze, so erhält man die Zahlen der letzten Spalte, welche 
keine Änderungen, die über die Versuchsfehler hinausgehen, mehr auf- 
weisen. Die Lithionsalze haben somit durch alle untersuchten Verdün- 
nungen ein molekulares Leitvermögen, welches im Mittel 9-7 Einheiten 
unter dem der entsprechenden Natronsalze liegt; das Gesetz von Kohl- 
rausch wird somit auf das genaueste bestätigt. 

Gleiches lässt sich aus den Beobachtungen an den Kalisalzen folgern, 
welche ich in gleicher Anordnung wieder folgen lasse; die Zahlen der vor- 
letzten Spalte sind die Unterschiede gegen die freie Säure, die der letzten 
Spalte die Unterschiede gegen das entsprechende Natronsalz. 
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Tab. 39. 
123-7 
127- 
131- 
135: 
139: 
143- 


Tab. 40. 
125-6 
129.4 
133-7 
137-1 
140-3 
143-0 


Tab. 41. 
125-1 
129-0 
132-4 
135-5 
139-1 
143-0 


Chlorkalium. 
124-2 
127-6 
131-1 
124-8 

138-6 

142.: 


Bromkalium. 
125-6 
129.4 
133-6 
137-1 
140-3 
143-4 


Jodkalium. 
125-4 
129-3 
132-9 
136-1 
139-1 
143-1 


241- 
244% 
248. 
251- 
256-6 


257-6 


Tab. 42. Salpetersaures Kali. 


117-2 
121-6 
125-4 
129-1 
132-6 
135-7 


Tab. 43. Chlorsaures Kali. 


112-4 
116-5 
119-9 
123-6 
127-0 
130-3 


107-2 
121-6 
125-7 
129.2 
132-6 
135-9 


112-5 
116-6 
120-0 
123-3 
126:8 
150-2 


246. 
249. 
252. 
253. 
255- 
254 .| 


243- 
247% 
251- 
253. 
254- 
254-8 


Überchlorsaures Kali. 


121-1 
124-5 
128-4 
132-2 
135-8 
139.0 


120.7 
124-8 
129.2 
132-8 
136-4 
139.8 


240.! 
244- 
248.8 
252-0 
254-6 
255-7 
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Tab. 45. m-Nitrobenzolsulfosaures Kali. 
87- 86-6 86-8 239-2 
89.5 89.7 243-9 
92.2 92.3 249.2 
94.6 94-8 251-9 
97-3 97-3 254-7 
99-0 99.2 256-4 


Naphthalinsulfosaures Kali. 
86: 85-7 233-1 
88. 83.6 238-8 
HIER 91-6 242.9 
94-3 94-4 247-1 
9%: 96-9 250-6 
». 99.4 252.3 


Pseudocumolsulfosaures Kali. 

32 . 82-8 2.8 236 - 

64 .9 85-6 85-8 242. 21- 
128 -b 87.9 88.2 247-6 20. 
256 90-7 90-5 90:6 251-! 2U- 
512 93-6 93-2 93-4 2H4-| 20-5 

1024 95-8 9-5 95-7 256 -| 20.5 


Die oben bei Gelegenheit der Lithiumverbindungen gemachten Be- 
merkungen gelten hier in gleicher Weise. Nur sind die Unterschiede 


gegen die Natronsalze nicht ganz so konstant, weil die Leitfähigkeit eini- 
ger Kalisalze etwas schneller zunimmt, als die der entsprechenden Natron- 
salze. Der Mittelwert der Unterschiede ist 21-1. 


(Schluss folgt.) 


n Be- 
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Referate. 


2. Thermochemische Untersuchung der Reaktion zwischen Ammoniak- und 
Magnesiasalzen. M. Berthelot hat (C. r. 103, 844. 1886) die bekannten Wech- 
selwirkungen zwischen Magnesia- und Ammoniaksalzen thermochemisch untersucht. 
Magnesiumsulfat giebt mit der äquivalenten Natronmenge + 2 A"), doch ändert der 
entstehende Niederschlag allmählich seine Beschaffenheit, wobei die Wärmeent- 
wicklung auf 11 K steigt. Chlormagnesium giebt mit Natron zunächst — 3 K, später 
+3K, so dass das Gesamtresultat Null ist. Wenn Ammoniak die Magnesia voll- 
ständig fällte, so müsste es mit — 30 K wirken; thatsächlich sind nur —2 K mit 
Magnesiumsulfat beobachtet worden, so dass der Bildung des Doppelsalzes etc. eine 
Wärmeentwicklung von 28 K entspricht. Mit Chlormagnesium sind die Zahlen 
—2 und +22K. . 

Magnesiumsulfat und Chlorammonium geben beim Vermischen 3K; ein Zu- 
satz vom Ammoniak (2 NH?) giebt +3 K und die Flüssigkeit bleibt klar. Chlor- 
magnesium giebt mit Ammoniak — 5 A; die trübe Flüssigkeit klärt sich durch Chlor 
ammonium unter schwacher Erwärmung, + 6 Ä; die Gesamtwirkung ist also fast Null. 

Setzt man zu Magnesiumsulfat Chlorammonium und fügt Natron hinzu (Mg SO* 
+4 NH*C1+2 NaOH), sg werden 39 K entwickelt. Chlorammonium würde mit 
Natron 27 K geben; der Überschuss von 12 X rührt von der Vereinigung des Am- 
moniaks mit der Magnesia her. Ebenso giebt Chlormagnesium mit Chlorammonium 
und Natron 35, (statt 26 ohne Chlormagnesium), woraus 9 A für die Verbindung 
von Magnesia und Ammoniak folgen. 

Die Neutralisation der zusammengesetzten Base Ammoniak-Magnesia kommt 
der der Alkalien nahe; daraus zu schliessen, wie Berthelot thut, dass diese Base 
dem Tetramethylammonium und den stärksten Alkalien vergleichbar sei, ist un- 


berechtigt, da die Neutralisationswärme kein Mass der Stärke ist. 
W. O0. 


3. Thermochemische Untersuchung der Erdalkali-Phosphate. Berthelot 
hat (C. r. 108, 911, 1886) das Studium der Phosphate wieder aufgenommen. 
Trinatriumphosphat giebt mit Chlorammonium eine starke Wärmeabsorption: 

Na®PO: +3 NH*C1— 60 K 
i% 2 „ —56,„ 
ra 1... —4,„ 
” Ua ” — 26 ” 

Es findet eine Umsetzung statt, welche bei 2 NH*Cl fast zu Ende ist, weil 
in wässeriger Lösung ein Triammoniumphosphat sich nicht, oder nur in geringster 
Menge bildet. Da der Vorgang dem Berthelot’schen „Prinzip“ entgegen ist, so 
erklärt er ihn in gewohnter Weise durch „Dissociation“. 


1) In den Referaten wird die in des Referenten Lehrbuch (Verwandtschaftslehre S. 27) 
eingeführte und motivierte rationelle Kalorie Ä = 100 cal. = 0-1 Cal. benutzt werden. 
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Wenn man Trinatriumphosphat mit Magnesiumsulfat fällt, so erscheint zu- 
nächst ein amorpher Niederschlag unter Wärmeverbrauch; alsbald beginnt aber 
das Thermometer zu steigen, indem der Niederschlag krystallinisch wird, und es 
entwickelt sich eine erhebliche Wärmemenge. Die entsprechenden Zahlen sind 
2x—49K und 2x 130 K, in Summa 2x 81 A für die Reaktion 3Mg SO* + 2 Na? PO!, 
Die Bildung des amorphen Phosphats aus Magnesiumhydroxyd und gelöster Phos- 
phorsäure würde 2x 289 K entwickeln, die des krystallisierten 2x 415 K. 

Für Baryt ergaben sich ähnliche Verhältnisse; die entsprechenden Zahlen 
sind 2x 342 K und 2x 504 K. Für Strontian sind die Werte 2x 327 und 2x487 K. 
Kalk liess dagegen nur die amorphe Form erhalten. Mit Manganoxydul wurden 
beide Zustände beobachtet, doch ist der Unterschied der Bildungswärmen, 2 x 229 K 
und 2x 262 K, gering. 

Berthelot knüpft an diese Beobachtungen Spekulationen des Inhaltes, dass 
in den amorphen Salzen Verbindungen vorliegen, welche der „polyalkoholischen‘“ 
Form der Phosphorsäure entsprechen, während in den krystallisierten Salzen die 
„alkoholische Sättigung“ sich in eine vollständigere, den normalen dreibasischen 
Säuren entsprechende verwandele. Als Argument dafür führt er an, dass die Neu- 
tralisationswärme dieser Salze die dreifache von der der normalen einbasischen 
Säuren sei. Doch ist dies thatsächlich nur beim Magnesium der Fall; für Baryum 
und Strontium sind die Zahlen viel grösser. 

In Fortsetzung seiner Messungen üher die Phosphate und über die Magnesia- 
salze hat Berthelot (C. r. 103, 966) die Bildung der phosphorsauren Ammoniak- 
Magnesia thermisch untersucht. Schwefelsaure Magnesia giebt mit Dinatriumphos- 
phat — 7 A; auf Zusatz von Ammoniak + 154 K. Ebenso giebt Chlormagnesium 
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f — 10, und mit Ammoniak + 154 K. Daraus folgt, dass die Bildung von MgN H®’PO! + 
€ 5H?O aus freier Phosphorsäure, freiem Magnesiumhydroxyd und Ammoniak 407 
w bis 419 X entwickelt; der letzte Wert wird als der richtigste angesehen. 

5 W. 0, 


4. Theoretische Berechnung ehemischer Reaktionswärmen. De Landero 
und R. Prieto (C. r. 103, 934. 1868) machen die Voraussetzung, die Wärmeentwick- 
lung bei der chemischen Verbindung rühre daher, dass die sich vereinigenden Atome 
auf einander losstürzen und dabei nach den Gesetzen des Stosses unelastischer 
Körper einen Teil ihrer lebendigen Kraft verlieren. Für diesen Fall gilt der Aus- 

ee 


druck f= ;- Fr (v + v’)?, wo f der Energieverlust, resp. die Wärmetönung, e und 
z(e e) 


—— 


e die beiden Massen, v und v’ ihre Geschwindigkeiten oder thermodynamischen 
4 Konstanten sind. Da f, e und e' bekannt sind, so lässt sich (v +») berechnen. 
Es ist z.B. (die Zahlen sind aus Berthelot, Mec. chim. und beziehen sich auf 
den festen Zustand sämtlicher Stoffe) 
Cu?Br:e-+ e = 143-4!) 

f= 259 K 


CuBr:e+e = 111-7 
f=173 K 


’ 


’ ee . ‚ e 
Die obige Formel giebt e+v = ‚, woraus 


/ £ ze + 
2] ee 


v+v —=3-.83 v+V=3-90. 


N Cu 31-7, wie denn die Autoren überhaupt Aequivalentgewichte benutzen 
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Es berechnet sich somit »+v’ aus beiden Daten mit genügender Überein- 
Auf ähnliche Weise wurden gefunden: 


Sn — Br aus SnBr =4-50, aus Sn Br? —= 4-84 
Hg’Br =3-50 


Hg— Br „ HgBr =3-44 „ 
Hg—J „ HoJ =2-.47 „ HJ 
Hg—K „ HgK =3-.81 „ Ho*K 


Hg — Na „ 


Hg’ Na—=4:01 „, 


Hg’? Na = 4-01, aus Hg’ Na 


—= 2.46 
— 3-78 


89 


— 3-60. 


Hieraus und aus anderen Messungen ergaben sich endlich die einzelnen ther- 


modynamischen ‘Konstanten » durch Elimination: 


K —=4-4, 
Na=5-13, 
Hg = 1-25, 


4:32, 4-80 
4 
1 
Br = 4.71, 4-11 
2 
4 


-91, 4-89 


J —=3-49, 2-99 
S =4.19, 4-79 
TI =0:58, 0-46 
Ag= 1-21, 1-34 
Cu = 4-48, 5-51 
Ca =5-05, 4-66, 5-39 
Al = 5-47, 4-17 


Zn = 1-26, 1-12, 1-54 
Pb = 0.51, 0-52 
Sr = 3-10, 4-41 


5. Einige Neutralisationswärmen. 


Mittel 4-52 


-03, 0-65, 0-53, 1-00, 1-00 


4-98 
0-91 


W. 0. 


H. Gal und E. Werner haben (C. r. 


103, 871. 1886) folgende Neutralisationswärmen mit Natron gemessen: 


Malonsäure (? H* O! 
Tartronsäure C* H* 0° 
Äpfelsäure C* H® 0° 


1 Ag. 
133 K 
137 „ 
127 „ 


271K 
256 „ 


249 „ 


2Äq. Lösungswärme 
—46K 
— 43 „ 
— öl ,„ 


Bei der Zusammenstellung mit anderen Messungen finden die Autoren, dass 
die Säuren der Oxalsäurereihe mit steigendem Molekulargewicht kleinere Neu- 
tralisationswärmen aufweisen, und dass der Ersatz von Wasserstoff durch Hydroxyl 


‘ gleichfalls die Neutralisationswärme herabdrückt. 


Dieselben (C. r. 103, 1019. 1886) haben die Neutralisationswärmen folgen- 


der mehrbasischer Säuren mit Natron gemessen: 


1. Natron 
Maleinsäure C* H* O* 133 K 
Fumarsäure (* H* 0% 132 „ 
Citrakonsäure C°H®0O* 138 „ 
Mesakonsäure C°H®0* 137, 
Itakonsäure C® H® O* 128 „ 


2. Natron Lösungswärme 


133 K 
134 „ 
133 „ 
136 „, 
129 „ 


—44K 
—59 ,„ 
— 28 „ 
—55 „ 


— 59 „ 


Die beiden Äquivalente Natron wirken bei allen Säuren fast gleich. 


W. 0. 
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6. Photochemische Untersuchungen. E. Duclaux hat (C. r. 103, 1010 
aktinometrische Studien begonnen. Als lichtempfindlichen Stoff benutzt er ver- 
dünnte Lösungen von Oxalsäure, deren Oxydation im Licht schon von Wittstein 
und Downes beobachtet worden ist. Eine Lösung von 0-3 Prozent erwies sich als 
geeignet; sie wurde in flachen Gefüssen dem Licht ausgesetzt und die chemische 
Wirkung des Lichts konnte aus der Abnahme des Gehaltes ermessen werden 
Dabei zeigten sich Erscheinungen, welche mit den von Bunsen und Roscoe unter 
dem Namen der photochemischen Induktion beschriebenen grosse Ähnlich- 
keit haben: eine Lösung, welche dem Licht schon ausgesetzt war, erfährt eine 
viel schnellere Zerlegung bei weiterer Belichtung, als eine frische. Dieselbe Än- 
derung zeigen die Lösungen, wenn sie einige Monate aufbewahrt werden, auch 
solche, welche in der Dunkelheit eines Kellers verweilt hatten. Ob bei diesen das 
Licht völlig ausgeschlossen war, ist zweifelhaft. Mit dieser Induktion hängt zu- 
sammen, dass in einer Lösung, welche ununterbrochen während eines Tages be- 
lichtet wird, viel mehr Oxalsäure verschwindet, als wenn man die Lösung mehr- 
fach, etwa alle Stunden, erneuert. 

Die Hoffnung des Verfassers, mittels der farblosen und klaren Oxalsäure- 
lösung, welche keine bestimmten Strahlen zu absorbiren scheint, die „rein ak- 
tinischen“ Wirkungen zu messen, kann schwerlich geteilt werden, da jeder licht- 
empfindliche Stoff notwendig individuell wirken muss. W. 0. 


7. Schallgesehwindfgkeit in Dümpfen. Neyreneuf hat (A. ch. ph. (6) 9, 
535. 1886) die Geschwindigkeit des Schalls in den Dämpfen von Wasser, Alkohol 
und Äther bestimmt, indem er mittels derselben eine tönende Zunge aus Metall 
anblies, und durch Verlängerung und Verkürzung des Schallrohres diese alb- 
wechselnd zum Schweigen und Ansprechen brachte; die Längeunterschiede des 
Rohres entsprechen einer Viertel-Wellenlänge. Durch Vergleich dieser Längen 
mit denen bei der Anwendung von Luft konnte die Tonhöhe und in bekannter 
Weise das Verhältnis der theoretischen und wahren Schallgeschwindigkeit, und 
daraus wieder das Verhältnis der spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und 
bei konstantem Volum ermittelt werden. Die Ergebnisse sind: Wasserdampf 1-321, 
Alkoholdampf 1-14, Ätherdampf 1:093, wobei für Luft das Verhältnis zu 1-41 an- 
genommen wurde. . 

Der Zweck dieser Versuche ist nicht recht ersichtlich, da das Verfahren von 
Kundt unter Anwendung der Staubfiguren unvergleichlich viel ein’«cher auszuführen 
ist und weit genauere Resultate giebt, als das des Verfassers. W. ©. 


$S. Einige Neutralisationswärmen. Gal und Werner haben (C. r. 103, 1141. 
1886) bei successiver Neutralisation der Mekonsäure C” H* 0° mit Natron die Wärme- 
entwickelungen 141, 136, 84 und 13 X gefunden. Sie betrachten dieselbe als eine 
hydroxylhaltige Tricarbonsäure, während sie nachgewiesenermassen nur zwei Carb- 
oxyle neben einem Hydroxyl besitzt. Dem entsprechend ist die Neutralisations- 
wärme mit dem dritten Äquivalent Natron von der Ordnung der des Phenols, 74 K 
und o-Nitrophenols, 93 K. 

Bei der Mellithsäure gaben sechs Äquivalente Natron folgeweise 150, 155, 
153, 137, 128 und 117 4X. Die Autoren erwähnen nicht, dass Berthelot (C. r. 101, 
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685. 1885) ähnliche Messungen gemacht hat; seine Resultate sind 148, 147, 148, 
136, 129, 126 A, stimmen also zum Teil mit den vorstehenden überein, zum Teil 
weichen sie stark, bis 9 K, von ihnen ab. 
Dieselben Autoren haben (C. r. 103, 1199. 1886) für Glycerinsäure, €? H®O*! 
mit einem Äquivalent Natron 113, mit zweien oder dreien 121 K gefunden.') 
Camphersäure, C'°H'%0* gab mit dem ersten Äquivalent Natron 138 X, mit 
dem zweiten 133 A; ein drittes Äquivalent hatte keine Wirkung. W. O0. 


9. Thermische Untersuchungen über Phosphate Me" HPO*. A. Joly hat 
(©. r. 108, 1197. 1886) die Erscheinungen bei der Fällung zweiwertiger Metallchloride 
mit gewöhnlichem phosphorsaurem Natron eingehender untersucht. Es entstehen 
anfangs amorphe Niederschläge von wechselnder Zusammensetzung, welche all- 
mählich krystallinisch werden und dann der Formel Me" HPO* --n aq entsprechen. 

Mit Chlorcaleium werden zunächst — 29 K, alsdann beim Krystallisieren 
+29 K beobachtet, so dass die Gesamtwirkung Null ist; das entspricht der Neu- 
tralisations- und Präzipitationswärme 269 A aus den gelösten Komponenten. 

Mit Chlorbaryum sind die Wärmetönungen 0 und +12 A; entsprechend der 
Neutralisationswärme 278 K. Arsensaures Natron statt des phosphorsauren giebt 

1, + 6 und als Neutralisationswärme daher 284 K. 

Chlorstrontium und Natriumphosphat lassen drei Phasen erkennen, deren 
Wärmetönungen — 18, +60, —59 K sind; die Neutralisationswärme der festen 
krystallisierten Verbindung Sr HPO* +2aq ist demnach 252 K. 

Mit Manganchlorür konnte eine krystallinische Verbindung im Kalorimeter 
nicht vollständig erhalten werden; die Wärmetönung war — 34 K. 

Saures unterphosphorsaures Natron, Na? H?P? 0° gab mit Chlorbaryum einen 
schleimigen Niederschlag ohne Wärmetönung; derselbe krystallisierte alsbald zu 
dem entsprechenden Barytsalz Ba MH? P?0°% +2aq unter Entwickelung von 48 K, 
so dass die Neutralisationswärme desselben 564 K beträgt. W. 0. 


10. Verflüchtigung geiöster nichtflüchtiger Stoffe aus ihren Lösungen. 
P. Margueritte-Delacharlonny (C. r. 103, 1128) teilt mit, dass er bei Lösungen 
von Schwefelsäure, Natron, Eisensulfat und Soda durch Reagenzpapiere das Mit- 
gehen der gelösten Stoffe mit dem Wasserdampf nicht nur beim Kochen, sondern 
auch bei ruhiger Verdampfung habe nachweisen können. Bei 65° bis 70° trat die 
Reaktion nach 2 bis 3 Stunden ein, während bei gewöhnlicher Temperatur mehrere 
Tage erforderlich waren. 

Gleiche Beobachtungen wurden in Räumen gemacht, in denen Eisenvitriol, 
Alaun und dergl. aufbewahrt wurden. Dass es sich hier nicht um gewöhnlichen 
Staub handelte, schliesst der Autor daraus, dass die Färbung der Reagenzpapiere 
völlig gleichförmig nicht fleckig gewesen ist. W. O0. 


11. Über Dampfdrucke ätherischer Lösungen. Schon vor längerer Zeit 
hat E. Raoult (C. r. 87, 167. 1878) empirisch die Proportionalität zwischen der 


‘) Die Autoren summieren beide Zahlen. Welche Bedeutung diese Summe hat, ist 
nicht angegeben. Dass etwa das erste Aquivalent Natron 113, das zweite noch 121 K 
giebt, scheint mir nach den Analogien ganz ausgeschlossen zu sein. 
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Verminderung des Dampfdruckes und der Gefriertemperatur wässeriger Lösungen ge- 
funden, welche vorher von Guldberg aus der mechanischen Wärmetheorie abgeleitet 
worden war. In Veranlassung der Beziehungen zwischen den Molekulargewichten 
und den Gefrierpunktserniedrigungen, welche vom Autor in so weitem Umfange 
untersucht worden sind, hat derselbe die Dampfdruckverminderungen von Lösungen 
in Äthyläther, die er ihrer leichteren Untersuchung wegen den wässerigen vor- 
gezogen hat, bei einigen Stoffen gemessen. 

Die Methode war die barometrische. Es muss Sorge dafür getragen werden, 
dass die Wände des Barometers gut mit der Lösung benetzt sind. Alsdann ergab sich 
zwischen 0° und 25° das Verhältnis zwischen dem Dampfdruck f des Äthers und 
dem der Lösung f’, und somit auch die relative Verminderung des Dampfdrucks 


if 
f 
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völlig konstant. Der letzte Ausdruck war ferner propotional der Menge der 


We 


aufgelösten Substanz, wenn die Konzentration zwischen 1 und 5 Gramm-Molekeln 

auf 5000 g Ather gehalten wurde. Ist M das Molekulargewicht des Stoffes und P 
_rıM 

f 2 'D = ( eine 

Konstante, zunächst für jeden Stoff, welche der Autor die molekulare Dampfdruck- 

erniedrigung nennt. Die Grössen € wurden folgendermassen gefunden: 


ee 


das absolute Gewicht, welches in 100 g Äther gelöst ist, so ist 


un 


Molekulargewicht Ü 
Perchloräthylen (0? 01° 237 0-71 
N R Terpentinöl C'’ H'® 136 0.71 
# Methylsalicylat C” H* 0° 152 0-71 
# Methylazocuminat (*? H2* N? O* 382 0-68 
j H Cyansäure UNOH 43 0-70 
j® Benzoesäure (? H® 0° 122 0-71 
'F Trichloressigsäure (” CP O°H 163-5 0-71 
E Benzaldehyd €” H°O 106 0.72 
| 5 Caprylalcohol C* H'*O 130 0-73 
(B Cyanamid CN’ H: 42 0.74 
ö Anilin CCH’N 93 0-71 
Quecksilberäthyl C* H'°Hyg 258 0-69 
Antimonchlorür Sb O1? 228-5 0-67 

Die Werthe der Konstanten A weichen wenig voneinander ab; sie liegen zwischen 

0-67 und 0-74, die molekulare Dampfdruckverminderung ist demnach nahezu gleich 

für alle untersuchten Stoffe. Daraus ergiebt sich eine Methode zur Molekulargewichts- 

bestimmung von voraussichtlich sehr grosser Allgemeinheit. W. 0. 


12. Spezifische Wärme und Schmelzwärme von Metallen bei hohen Tem- 
peraturen. Pionchon hat (C. r. 103, 1122) kalorimetrische Untersuchungen über 
die spezifische und Schmelzwärme einer grösseren Anzahl von Metallen ausgeführt, 
nachdem er in einer früheren Mitteilung seine Methode beschrieben hat (C.r. 102, 
675). Die letztere besteht in der gleichzeitigen Erhitzung des Untersuchungsobjektes 
und einer Platinkugel auf die gewünschte Temperatur und die Abkühlung beider 
in zwei Kalorimetern. Die Wärmemenge, welche die Platinkugel abgab, diente 
zur Ermittelung der Temperatur nach der Formel von Violle gt=0-.0317t+ 
0-000006 2%, wo q,t die zwischen den Temperaturen Null und t Grad abgegebene 
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Wärme ist. Besondere Versuche überzeugten den Autor, dass in seiner Erhitzungs- 
vorrichtung beide Objekte thatsächlich die gleiche Temperatur annahmen. 

Platin und Iridium haben nach Violle die gleiche spezifische Wärme; auch 
iridiumhaltiges Platin hat die gleiche. Für eine Legierung von Palladium gilt das 
Mischungsgesetz, welches Regnault für die spezifische Wärme von Legierungen 
aufgefunden hat. 

Die nachstehende Tabelle enthält unter q die von dem erhitzten Metall 
zwischen 0° und £° abgegebenen Wärmemengen, unter y die wahren spezifischen 
Wärmen bei der Temperatur t. 

„Js q= 0-0578t + 0-0000044 2? + 0-000000006 1? 
| y = 0-0578 + 0-00000882 + 0-0000000181? 

ur ae I nme 

| q = 14-375 + 0-06129312 — 0-0000104741 1? 


Silber 0° bis 907 


+ 0:0000000 103 448 1? 
= 0-.0612931 — 0-00002094 82 
+ 0:0000000310344 1? 
q = 0-11012t + 0-000025331? + 0-00000005 467 1? 
’—= 0:11012 + 0-0005067 £? + 0-0000001640 1? 
q = 0:5780t — 0-001436 2? + 0.000001 1951? 
‚= (0 5780 — 0.001436? + 0-000003585 1? 
= 0.2181 — 39 
— 0.218 
1 — (0.1989 — 23:44 
—= 0.1989 
ib ms Au 10842 — 0:000227 1? 
Nickel 0° bis 230° y = 01084 — 0004471 
9300 bis 4000 S q = 0.1835 — 00002821? + 0.000000 467 1? 
\ y— 00-1835 — 0-000564t? + 0:000014001? 
ET z q = 0-099t + 0-00003381? + 6-55 
a y = 0:099 + 0-0000618t 
8900 q = 0.1058 + 0-00002 297 1? + 0-0000000 2191? 
y = 0:1058 + 0:00002 297 t + 0.000000 658 1? 
‚oJ q= 0.1242 + 0.000041? — 14-8 
\ y = 0.124 + 0-00008t 
Das Silber hat im festen und flüssigen Zustande fast die gleiche spezifische Wärme: 
Ysoo = 0076, Yyooo = 0.0748. Flüssiges Zinn ändert zwischen 250° und 1100° seine 
;pezifische Wärme nur von 0-0580 bis 0-0758, also viel weniger, als die zusammen- 
gesetzten Flüssigkeiten. 

Die drei magnetischen Metalle erfahren allotrope Umwandlungen, Eisen bei 
660° bis 720°, und bei 1050°; Nickel zwischen 220° und 400°, Kobalt bei 900°. Der 
Autor bemerkt, dass auch die magnetischen Eigenschaften bei diesen Temperaturen 
zu verschwinden scheinen. Eine gelegentliche Untersuchung der Kohle bestätigte 
die von Weber erhaltenen Resultate. 

Die schliesslichen Bemerkungen über die beschränkte Gültigkeit des Gesetzes 
von Dulong und Petit, welche bekanntlich bei der verwickelten Beschaffenheit 
dessen, was als gewöhnliche spezifische Wärme gemessen wird, sich theoretisch 
voraussehen lässt, enthalten nichts neues. W. Oo. 


Zinn 23297 bis 1110° 


Eisen 0° 


660° 


1050° bis 1200° 


J 
\; 
oJ 
£; 
720° bis m {R. 


Kobalt 0° bis 


890° bis 1151 
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13. Kalorimetrische Untersuchungen. F. Stohmann hat im Verein mit 
P. Rodatz und W. Kerzberg (J. pr. Ch. (2) 35, 22) wiederum die Verbrennungs- 
wärmen einer Anzahl flüssiger und fester Benzolderivate untersucht. Das Ver- 
fahren war das der direkten Verbrennung aus einem Lämpchen im freien Sauer- 
stoff. Es wurde gefunden: 


Verbrennungswärme 
Anisol €® H°.0.CH? 9013 K 
Phenetol (*® H®. 0.0? H® 10572 „, 
Phenyl-Propyläther C® H®.0.0° H! 12134 „ 
m-Kresyl-Methyläther €” H'.0.CH?® 10573 „, 
p-Kresyl-Äthyläther 0” H".0.0?H® 12131 „ 
m-Xylyl-Methyläther C* H°.O.CH? 12137 „, 
p-Xylyl-Äthyläther 0* H®, 0.02 H® 13689 „„ 
Thymyl-Methyläther €" 77°.0.CH® 15246 „, 
Thymyl-Äthyläther 01° H13,0.0?. H® 16801 „, 


Resorein- Dimethyläther 0° H*(OC.H?P)? 10230 „, 
Hydrochinon-Dimethyläther C® H*+ \OCH?®)® 10151, 


Die frühere Bemerkung, dass der Austausch von H gegen CH? die Ver- 
brennungswärme um 1559 X im Mittel erhöhe, findet sich allgemein bei homologen 
Verbindungen bestätigt; die Homologie kann sich dabei auf den Kern wie auf die 
Seitenketten beziehen. Aus den Phenolen war früher die Differenz zu 1564, aus 
den Alkoholen zu 1562 K abgeleitet worden. 

Mit Hilfe der früher (J. pr. Ch. (2) 33, 257) zu 7795 K von denselben Ver- 
fassern bestimmten Verbrennungswärme des Benzols ergiebt sich ferner der Er- 
satz des Wasserstoffs durch die Oxymethylgruppe OCH?® von einer Erhöhung der 
Verbrennungswärme um 1217 K begleitet. Dies gilt für Anisol und Resorcindi- 
methyläther; Hydrochinon-Dimethyläther ist fest, und daher mit den vorigen Ver- 
bindungen nicht unmittelbar zu vergleichen. 

Wie aus der Konstanz der Unterschiede homologer Verbindungen folgt, zeigen 
isomere Stoffe von analoger Konstitution sehr nahe gleiche Verbrennungswärmen; 
Verschiedenheit der Konstitution bringt dagegen auch Unterschiede der letzteren 
hervor, was schon früher von Thomsen ausgiebig nachgewiesen worden ist. 

Die Bildung der Äther aus Phenol und Alkohol ist wie die analoge in der 
Fettreihe von einer nicht grossen Wärmebindung begleitet. Diese beträgt für die 
oben aufgeführten 9 ersten Verbindungen folgeweise — 68, — 66, —64, — 65, 
— 63, — 78, — 68, — 23, — 18 K. Ähnlich fallen die Werte für Dimethyl- 
äther aus. 

Versuche mit den Homologen des Benzols scheiterten an der Unmöglichkeit, 
dieselben in genügender Reinheit zu beschaffen. Die Mittelwerte der gemessenen 
Verbrennungswärmen sind: 

beob. ber. 
Toluol 0 H* 9338 K 9356 K 
o-Xylol C® H'° 10843 „ 10914 „ 
m-Xylol 0®.H' 10842 „, 10914 „, 
p-Xylol C* H'° 10843 „ 10914 „ 
Mesitylen C®H'* 12517 „ 12477 „ 
Cymol C"° H'* 14017 „ 14048 „, 
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Die Autoren ziehen diesen Zahlen diejenigen vor, welche sie mit Hilfe der 
bekannten Differenzen aus dem Benzol, aus den Phenolen, und aus den Phenyl- 
äthern ableiten; sie sind unter ber. daneben verzeichnet. Dagegen spricht aber 
die gute Übereinstimmung der drei an den Xylolen experimentell gefundenen 


Zahlen, die von der berechneten abweichen. 
W. ©. 


14. Über Flüssigkeitsdiffusion. J. J. Coleman hat (Phil. Mag. (5) 23, 1) 
eine grössere Anzahl von Salzen zuerst nach der von Graham angegebenen Me- 
thode durch Überschichten einer konzentrierten Lösung in einem Cylinderglase 
mit reinem Wasser, und successives Abziehen der Schichten nach stattgehabter 
Diffusion untersucht. Später wurden die Versuche in Büretten ausgeführt, welche 
zuerst teilweise mit Wasser gefüllt wurden, worauf die Lösung mittelst Luftver- 
dünnung im oberen Teil der Bürette durch den Hahn langsam aufgesogen wurde. 
Zur Analyse wurde der Inhalt der Bürette portionenweise auslaufen gelassen und 
aufgefangen. 

Die Versuche werden als rohes Zahlenmaterial mitgeteilt; ein Diffusions- 
koeffizient wird aus ihnen nicht berechnet. Der Verfasser zieht aus seinen und 
Grahams Messungen den Schluss, dass die Diffusionsfähigkeit in einer Beziehung 
zum periodischen System der Atomgewichte stehe, indem sie innerhalb einer Pe- 
riode zu einem Minimum abnehme, um dann wieder schnell zu wachsen. Zu die- 
sem Zweck vergleicht er Natrium-, Magnesium-, Aluminiumsulfat, Kieselsäure, 
Phosphorsäure, Schwefelsäure und Überchlorsäure. Ferner findet er, dass die 
Diffusionsgeschwindigkeit mit dem Molekularvolum zunimmt; dazu wird K?C1? mit 
CaCl? verglichen. Vergleicht man aber KC! mit CaCl’, was mindestens ebenso 
berechtigt ist, so kommt das Umgekehrte heraus. Da die übrigen Konsequenzen 


des Verfassers von ähnlicher Beschaffenheit sind, so braucht auf sie nicht einge- 
gangen zu werden. W. 0. 


15. Bildungswärme des Kaliummethylats und -äthylats. De Focrand 
hat (C. r. 103, 1263. 1886) Kaliummethylat (aus Kalium und Methylalkohol darge- 
stellt und bei 200° im Wasserstoffstrom getrocknet) in Wasser gelöst und dabei 
117 K beobachtet. Kaliumäthylat gab 147 K. Der Verfasser berechnet hieraus 
und aus früheren Messungen (C. r. 101, 328. 1885) eine Reihe von Reaktionswärmen 
und zeigt, dass die meisten annähernd gleiche Werte geben, ob man sie auf Ka- 
lium oder Natrium einerseits, und auf Methylalkohol, Äthylalkohol oder Wasser 
andererseits bezieht. W. 0. 


16. Verallgemeinerung der Wheatstoneschen Brücke. O. Fröhlich (Wied. 
Ann. 30, 156. 1887) beweist folgenden Satz: 

Wenn indem Wheatstoneschen Stromschema in sämtlichen sechs 
Zweigen beliebige elektromotorische Kräfte wirken, und beim 
Schliessen und Öffnen des einen Diagonalzweiges die Stromstärke 
in dem anderen Diagonalzweig dieselbe bleibt, so herrscht zwischen 
den Widerständen der Seitenzweige die Proportion WW, = W,W.. 

Der Beweis folgt ohne Schwierigkeit aus den Kirchhoffschen Prinzipien 
über Strombildung in linearen Leitern. Der Satz ist insofern von Bedeutung, als 
er Widerstandsmessungen in solchen Leitern ermöglicht, in welchen gleichzeitig 
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elektromotorische Kräfte wirksam sind, wie von galvanischen Elementen, Zer- 
setzungszellen, dem Voltaschen Lichtbogen u. s. w. Speziell bei Zersetzungszellen 
kann man, um die Stromstärke beim Versuch möglichst wenig zu ändern, den im 
Galvanometerzweig kreisenden Strom durch eine eingeschaltete Batterie kompen- 
sieren, wodurch man auch den Strom im anderen Diagonalzweig sehr schwach 
nehmen kann, während durch die Seitenzweige beliebig starke Ströme gehen. 

W. O0. 


17. Einfluss des Aggregatzustandes auf den Dampfdruck. W. Ramsay 
und S. Young (Phil. Mag. 23, 61. 1887) beanspruchen gegenüber einer neueren 
Arbeit von W. Fischer (Wied. Ann. 28, 400. 1886) die Priorität des Nachweises, 
dass im Gegensatz zu der Meinung von Regnault und in Übereinstimmung mit 
der Thermodynamik der Dampfdruck über demselben Stoff in flüssigem und festem 
Zustande im allgemeinen verschieden ist, und nur beim Schmelzpunkt den glei- 
chen Wert hat. 

Aus der bekannten Beziehung o = Tu 3 
p der Druck, « die Volumzunahme beim Verdampfen und 7 die absolute Tem- 
peratur ist, folgt, wenn man sie einmal auf den flüssigen und einmal auf den 
dp dp oe . i N 
ar ir” der Unterschied der beiden Dampfwärmen 


p 


‚ wo oe die latente Dampfwärme, 


festen Stoff anwendet, 


0 — eo ist gleich der Schmelzwärme. Die Verfasser, welche früher nur Messungen 
an Wasser und Eis gemacht haben, führen solche am Benzol nach ihrer Methode 
(Verdampfung von einer mit Baumwolle umhüllten und mit dem fraglichen Stoff 
benetzten Thermometerkugel unter gleichzeitiger Beobachtung des Druckes) aus. 

Ihre Beobachtungen am festen Benzol drücken sie durch die Formel von 
Biot, p=a-+bet, wo «=4-82602, log. b = 0-5784772, log. « = 1-9959086 und 
t von — 10° ab gerechnet ist, aus. Durch Differentiation erhält man =. und 
durch Vergleich mit den entsprechenden Werten am flüssigen Benzol, für welches 
sie die Konstanten a —=4-72452, log. b = 0-5185950, log. « = 1-996847125 finden, 
erhalten sie o: 0’, woraus, da ge bekannt ist, die Schmelzwärme 0 — g= 35-4 cal. 
gefunden wird. Die direkte Messung hat 30-09 (Fischer) und 29-09 (Petters- 
son und Widmann) ergeben, die Übereinstimmung ist also genügend. 

Den von Fischer hervorgehobenen ‘Umstand, dass der Dampfdruck von 
festem und flüssigem Benzol beim Schmelzpunkt nicht gleich ist, führen sie auf 
die ungenügende Beschaffenheit seiner Interpolationsformel zurück, aus welcher 
sie z. B. die Schmelzwärme 6-3 statt etwa 30 berechnen. w. 0. 
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Von 
W. Ostwald. 


Fünfte Abhandlung. Über das Gesetz von F. Kohlrausch. 
(Schluss von S. 86.) 


II. 

Die eben auseinandergesetzten Beziehungen zeigen nun den Weg, auf 
welchem die Schwierigkeiten zu heben sind. Gilt das Gesetz von Kohl- 
rausch für solche Säuren sehr angenähert, welche dem Maximum ihres 
leitvermögens nahe sind, und nur für solche, so wird es völlig genau 
gelten für diese Maximalwerte selbst. Man wird demnach die Maximal- 
werte der schwachen Säuren, welche sich nicht unmittelbar messen lassen, 
erhalten, wenn man zu den Werten der Leitfähigkeit ihrer Neutralsalze 
bestimmte Konstanten addiert, die nicht von der Natur der Säuren, son- 
dern nur von der der Basis abhängen. 

Dieser Schluss wird bestätigt durch die genauere Betrachtung der 
3eziehung zwischen den Werten der Leitfähigkeit der Neutralsalze oder 
der freien Säuren (wenn diese dem Maximum nahe stehen) und der. Be- 
schaffenheit des Anions. Je zusammengesetzter das Anion ist, um 
so geringer ist seine Leitfähigkeit, d. h. die Geschwindigkeit 
seiner Bewegung. 

Diese Regel ist ganz allgemein.!) Setzt man, was mit den Erfah- 
rungen über die Wanderung der Jonen gut übereinstimmt, die Geschwin- 
digkeit der beiden Jonen im Chlorkalium gleich gross, also jede gleich 
der Hälfte des Leitvermögens, so erhält man folgende Wanderungsge- 
schwindigkeiten für eine Verdünnung von 321. 


, Die einzige beobachtete Ausnahme, dass Perchlorate besser leiten, als 
Chlorate, wird wahrscheinlich auch bei eingehenderer Untersuchung schwinden 
oder ihre Erklärung finden. 

Zeitschrift f. physik. Chemie, I. ‘ 
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el ce HM 080° :9 
Br 63-5 C* HP? OS0* 25-1 
J 63-3 c*® H°SO® 27-0 
NO' 50-1 C* H*+(NO2) SO® 24-7 
e108 50-4 FH (N03) 0 24-5 
e1o* 58-6 c HM SO! 23-7 
CH°OS0° 37-5 c? HM S0° 20.7 
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Die Zahlen für diejenigen Jonen, deren Kalisalze nicht untersucht 
wurden, sind berechnet, indem die Geschwindigkeit des Natriums gleich 
42-1, 20 Einheiten kleiner als die des Kaliums gesetzt wurde. Wenn 
auch die Daten noch nicht als endgültig aufgestellt werden sollen, so zei- 
gen sie doch mit aller Sicherheit die Abhängigkeit der Wanderungsge- 
schwindigkeit von der Zahl (nicht vom Gewichte) der Atome im wandern- 
® den Komplex. Die Erklärung dafür ist schon oben angedeutet worden: 
es handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach um Bewegungshindernisse 
vom Charakter einer Reibung. Die von G. Wiedemann schon vor langer 
Zeit hervorgehobene Idee der Beeinflussung der elektrolytischen Leitung 
| durch Reibungswiderstände, welche auf die innere Reibung der elektroly- 
tischen Flüssigkeit selbst sich nicht anwenden lässt und dort mit der Er- 
R fahrung in Widerspruch tritt, weil es sich eben nicht um die innere Rei- 
bung der (Gesamtflüssigkeit handelt, sondern um die der Jonen innerhalb 
1 der Flüssigkeit, erhält hier ihre anschauliche Anwendung und Erläute- 
rung. Ja, es eröffnet sich hier die Aussicht, aus der Grösse dieser Be- 
wegungshindernisse einen Schluss auf den mittleren Querschnitt der Mo- 
} A lekularkomplexe zu ziehen. 


DEN 2 


Die hier gefundenen Beziehungen, welche weiter unten eine Erwei- 

terung erfahren werden, dienen nun zunächst zu beurteilen, ob die Neu- 

43 tralsalze schwacher Säuren sich in einem Zustande befinden, welcher dem 

4 der aus starken Säuren entstandenen Salze völlig vergleichbar ist. Wir 

werden das annehmen dürfen, wenn sich die Wanderungsgeschwindigkeiten 

£ der entsprechenden Komplexe dem gleichen Gesetz unterworfen zeigen. 

wie die Jonen der starken Säuren und sich auch numerisch den oben ge- 
fundenen Werten anschliessen. 


nn —— 


Die nachstehenden Messungen sind an Natronsalzen ausgeführt wor- 
den, welche zum Teil wie die früher untersuchten aus abgemessenen Men- 
gen Säure und Basis in Lösungen von bestimmtem Gehalt erzeugt wurden. 

1 Salze solcher Säuren, welche sich in Wasser sehr schwer lösen, stellte ich 
her, indem ich Natronlauge von 32 1 Verdünnung auf eine angemessene 
I Menge der trockenen festen Säure einwirken liess, bis die Rotfärbung 
| durch eine Spur Phenolphthalein verschwand; die Flüssigkeit wurde durch 
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ein trockenes Filter filtriert und durch tropfenweisen Zusatz derselben 
Natronlösung völlig neutral gemacht. Auf diese Weise erhielt ich eine 
95 normale Lösung leichter und genauer als auf irgend einem anderen 
Wege. 

Die nachstehenden Tabellen sind wie die früheren geordnet, nur 
{ehlen die Unterschiede gegen die freien Säuren. 


Tab. 48. Ameisensaures Natron. 
85-6 86-0 
89. 89.0 
92. 91-8 
95- 94-3 
97- 96-4 
99. 98.0 


Tab. 49. Essigsaures Natron. 
73-9 73-3 
76-6 76-1 
79- 18-7 
sl: 80.9 
83- 33.2 
85. 84-8 


Tab. 50. Propionsaures Natron. 
69-6 
71-t 
74- 
76-6 
79. 


2n.H 


Tab. 51. Buttersaures Natron. 
66-1 66-2 
68-9 68-9 
71-4 71-2 
13-1 73-4 
74-8 75-0 
76-1 76-4 


Tab. 52. Isobuttersaures Natron. 
66- 65-9 
68-9 
71-6 
74-4 
76-4 
18-8 


Tab. 53. 


Tab. 55. 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 
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Valeriansaures Natron. 
-4 


64 


70-1 
12-6 
74-8 
16-7 
18-5 
80.7 


67-% 
69: 


12. 


74-: 
76-0 


69-9 
72-6 
74-8 
176-9 
78.8 
80-7 


Milchsaures Natron. 


12. 
714. 


75. 


‚richloressigsaures Natron. 


70- 


12-6 


74- 
T6- 
78- 
80. 


69. 
71- 


74-6 


71- 
79.3 


81: 


Tab. 56. Methylglycolsaures Natrc 


32 


125 
256 
512 


1024 


Tah. 58. 


32 
64 
128 
256 
512 


1024 


‘0.2 
2.8 


75-6 
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69. 
72-6 
74: 
76- 


78-6 
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66.! 
69- 
11.: 
73. 
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Tab. 59. Oxyisobuttersaures Natron. 


t 
32 67-5 67-8 67-7 
h 64 70-6 70-2 70-4 
128 73-0 72-9 73-0 
‚ 256 75-4 75-3 75- 
‚ 512 77-5 17-5 17-5 
1024 79-4 79-4 79-4 
f Tab. 60. p-Nitrozimmtsaures Natron. 
32 64-9 64-6 64-8 
64 67-4 67-2 67-3 
128 69:9 69-6 69-8 
256 12-2 72:0 72-1 
512 74-8 74-4 74-6 
1024 77-2 76-8 77:0 


Tab. 61. m-Nitrozimmtsaures Natron. 


32 64-1 64-0 64-1 
64 66-7 66-6 66-7 
128 69-1 69-0 69-1 
256 71-7 71-4 71-6 
512 74-4 73-8 74-1 
1024 76-7 76.3 76-5 


Tab. 62. vo-Acetamidobenzoesaures Natron. 


32 62-4 62-4 62-4 
64 65-0 64-3 64-9 
128 67-2 67-2 67-2 
256 69.4 69-4 69-4 
512 71-8 71-6 71-7 
1024 74-2 74-0 74-1 


Tab. 63. p-Suecintoluidsaures Natron. 


32 58:9 58-6 59-8 
64 61-2 61-0 61-1 
128 63 +7 63-6 63-7 
256 65-8 66-0 65-9 
512 67-8 68-0 67-9 
1024 69-8 70-1 69-9 


Die in den Tabellen 48 bis 63 verzeichneten Messungen schliessen 
sich den früheren völlig an, indem die Leitfähigkeit der untersuchten 
Salze um so geringer wird, je mehr Atome in der Molekel enthalten sind. 
Auch ist der Gang der Zahlen mit steigender Verdünnung derselbe: zwi- 
schen der Leitfähigkeit bei 321 und der bei 10241 besteht ein ziemlich 
konstanter Unterschied von 10 bis 13 Einheiten. Endlich lässt sich die 
Gleichartigkeit dieser Zahlen gegenüber den früheren daran erkennen, 
dass dieselben Unterschiede zwischen den entsprechenden Natron-, Kali- 
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und Lithionsalzen bestehen, wie bei starken Säuren. Ich setze zunächst 
meine Messungen an einer Reihe von Kalisalzen daher. 


Tab. 64. Ameisensaures Kali. 


32 106-1 105-5 105-8 20-0 
64 109.0 108-6 108-8 19-8 
128 112-8 111-7 112-3 20-3 
256 115-1 114-2 114-7 20-0 
512 117-4 117-2 117-3 20-4 
1024 120-4 119-8 120-1 21-2 


In der letzten Spalte sind die Unterschiede gegen die entsprechen- 
den Natronsalze verzeichnet; sie weichen von den früheren Differenzen 
nicht ab. 


1 Tab. 65. Essigsaures Kali. 

i 32 93-0 92.7 92.9 19-3 
# 64 95-4 95-4 95-4 19-0 
Bz 128 98-0 98-4 98-2 19-2 
256 100-4 100-4 19-2 
512 103-1 103-1 19-8 


105- 


Ks Tab. 66. Propionsaures Kali. 

iE 32 88-8 89-2 89.0 19-6 

'# 64 92-0 92-2 92-1 20-2 

Wi; 128 94:9 94:9 94:9 20-4 
256 97-2 97:6 97-4 20-9 

4 512 100-0 100-2 100-1 21-3 


1024 102-8 


103-1 103-0 


Tab. Buttersaures Kali. 
32 S6-f 86-1 86-3 l 
64 88-9 39.1 89.0 20-1 


Bi 128 92-4 92:6 92-5 21-2 
\ 256 94.9 94-9 94.9 21-6 
512 97-6 97-2 97-4 22-5 
1024 100-5 100-0 100-3 24-0 


Tab. 68. Isobuttersaures Kali. 


32 86-9 86-4 86-7 20-7 
66 89-8 89-4 89.6 20-7 
128 92.4 92-6 92.5 20-9 
256 95-1 94-7 94.9 20-6 
512 97-3 97:5 97-4 20-8 
h 1024 100-3 100-1 100-2 21-2 
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64 
128 
256 
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1024 
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Tab. 69. 


84.9 
87.6 
90-7 
92.8 
35-4 
97:6 


70. 


8. 
91-6 
94. 
96-8 
99-6 
102- 


Tab. 
88-8 
91-8 
94-1 
97-6 

100: 

103-1 


Tab. 72. 


97-6 


Valeriansaures Kali. 


4-5 S4: 
87-2 87- 
0.4 99-6 
92.4 92.6 
95-0 9%- 
97:2 97- 


Trichloressigsaures Kali. 
88.6 38. 
91-8 9- 
94-5 94.: 
6-8 96-8 
v9.4 99. 
101-7 1vu1-t 


71. Milchsaures Kali 


89-0 88.1 
92.0 91-1 
94-6 94-8 
97-4 g7- 

99.6 99.9 


102-2 102-6 


Äthylmilchsaures Kali. 


34-6 34-7 
87- 87-5 
90-% 90-3 

) 92.8 
94.8 95-0 
97-6 97-6 


Ganz ebenso wie die Kalisalze verhalten sich die Lithionsalze. Auch 
diese zeigen, gleichgiltig ob sie aus starken oder schwachen Säureu ent- 
standen sind, stets dieselben Unterschiede der molekularen Leitfähigkeit 
gegen die entsprechenden Natronsalze. 


Tab. 73. Ameisensaures Lithion. 
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Tab. 74. Essigsaures Lithion. 
62-6 .f 62-5 
65:0 .t 65-0 
67-8 
70-1 
71-9 


74-0 


Propionsaures Lithion. 
32 57-1 57-9 57.9 
64 ‘0-6 60-6 60-6 
128 3-5 63: 63-5 
256 +5 65: 65: 
512 YE 67-6 67- 
1024 DE 69-! 69. 


Buttersaures Lithion. 
32 55-4 55-6 55-5 
64 58. 58.% 58-2 
128 ;0.% 60-6 60-8 
256 3» 62-8 63- 
512 4» 64- 64- 
1024 DiER.) 66 -% 66-8 


Isobuttersaures Lithion. 
55-6 55-6 
58-4 58- 
60-6 60. 
63-0 63- 
64-8 64-8 
66-6 66-5 


Valeriansaures Lithion 
53-6 53-6 
56-3 56-3 
58.6 58-6 
60-8 60-8 
62-8 62-8 
64-6 64:6 


Se 


richloressigsaures Lithion. 


T 

8 59-9 59.9 

0 62-0 62-0 
4-1 64-2 64-2 

0 66-0 66-0 

0 68-2 68-1 

2 70-2 70-2 
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Die Differenzen sind wie früher ziemlich konstant. Ihr Mittelwert 
liegt etwas höher, als der früher gefundene. Da die letzten Messungen 
mit einem geänderten Apparat ausgeführt wurden, so kann der Unter- 
schied möglicherweise von konstanten Versuchsfehlern herrühren. Jeden- 
falls ist er nicht so gross, um den Schluss, dass die Neutralsalze der 
starken und schwachen Säuren sich in völlig vergleichbaren 
Zuständen befinden, irgendwie zu gefährden. 

Man wird somit die Maximalwerte sämtlicher Säuren, ob sie stark 
oder schwach sind, aus der Leitfähigkeit ihrer Neutralsalze durch Hinzu- 
fügung einer ein für allemal bestimmten Konstanten berechnen können. 
Von der Ermittelung dieser Konstanten wird eine spätere Arbeit handeln. 


IV. 

Neben dem Hauptergebnis, dem Nachweis, wie aus der Leitfähigkeit 
der Neutralsalze sich das Maximum der Leitfähigkeit ihrer freien Säuren 
ermitteln lasse, haben sich noch andere der Beachtung werte Ergebnisse 
aus den vorstehenden und sich an dieselben anschliessenden weiteren 
Messungen ergeben. Ich erwähnte schon früher, dass die Zunahme der 
molekularen Leitfähigkeit der Natronsalze zwischen den Verdünnungen 
von 321 und 10241 etwa 10 bis 13 Einheiten beträgt; sie hat den klei- 
neren Wert für schlechter leitende, und den grösseren für besser leitende 
Salze, so dass sie ein konstanter Bruchteil der Leitfähigkeit selbst zu 
sein scheint. 

Diese Eigenschaft kommt allen Salzen einbasischer Säu- 
ren und nur diesen zu. Alle Salze mehrbasischer Säuren zeigen eine 
weit grössere Zunahme der Leitfähigkeit mit der Verdünnung. Der Un- 
terschied ist so allgemein und so deutlich, dass man ihn zur Unterschei- 
dung ein- und mehrbasischer Säuren mit Vorteil benutzen kann. Ich 
gebe zunächst das Beobachtungsmaterial in gewöhnlicher Anordnung; da- 
neben ist unter A der fragliche Unterschied verzeichnet. Die Zahlen be- 
ziehen sich des bequemeren Vergleiches wegen auf Lösungen, die den 
früheren äquivalent sind, also das halbe Molekulargewicht der bezeich- 
neten Salze enthalten. 


Tab. 80. Schwefelsaures Natron. 
94-7 94-7 94-7 
100-5 101-1 100-8 
106-4 106-8 106-6 
111-4 112-4 111-9 
116-2 117-2 116-7 
119-7 120-5 120-1 
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Von den beiden Beobachtungsreihen ist die erste an Lösungen von 
gewogenem festem Salz, die zweite an solchen, die aus äquivalenten Lö- 
sungen von Natron und Schwefelsäure zusammengesetzt waren, ausge- 
führt worden. Der Unterschied A—=25-4 beträgt zweimal so viel, wie 
die Unterschiede bei den Salzen einbasischer Säuren. 


Tab. 81. Oxalsaures Natron. 

32 93-2 2.8 93-0 
64 98-5 98-3 98.: 
128 103-8 103-5 103- 
256 107-8 107-8 107-8 
512 111-7 111-7 111: 
1024 115-4 115-4 115-: 

Ich untersuchte alsbald die Neutralsalze einer mittelstarken uni 
einer sehr schwachen zweibasischen Säure. Die Messungen am oxalsauren 
Natron gaben A= 22-4, die nachstehenden am brenzweinsauren Natron 
noch A= 18-9, 

Tab. 82. Brenzweinsaures Natron. 
78- 78-0 78- 
32.5 82-4 82.4 
128 86.6 86-4 86-5 
256 90-6 90.2 90. 
512 94.2 ..8-6 93.1 
1024 97.2 96-4 96-1 


Zwischen diesen Grenzen bewegen sich die Differenzen an allen 
untersuchten zweibasischen Säuren. 


Tab. 83. Selensaures Natron. 
32 92.8 92-6 92.7 
64 98.1 98- 98-1 
128 103-5 103: 103-4 
256 107-4 107 -: 107-4 
512 111-6 111-/ 111-6 
1024 115-5 114-8 115-2 
Tab. 84. Unterschwefelsaures Natron. 
32 109.0 108-4 
64 114-! 114-4 
128 120. 120-0 
256 134-1 123-1 
512 128.i 127-7 
1024 132-8 132.0 
Die bisher immer noch nicht unzweideutig entschiedene Frage, ob 
der Unterschwefelsäure die Formel H?S?0*% oder, wie Kolbe wollte, HS 0° 
zukommt, findet sich hier endgültig beantwortet: Unterschwefelsäure muss 
trotz ihrer Unfähigkeit, saure Salze, Estersäuren und dergleichen zu bil- 
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den, doch als zweibasische Säure mit der Formel H?S?0% aufgefasst wer- 


n von 
‚n Lö. H den, denn die beobachtete Differenz A== 23-7 schliesst jede Möglichkeit 
ausge- | us; sie den einbasischen zuzugesellen. 

], wie Ähnlich der Unterschwefelsäure verhält sich die Methylendisulfosäure, 


von welcher gleichfalls keiner der charakteristischen Abkömmlinge zwei- 
basischer Säuren bekannt ist. 


n und 
sauren 


Tab. 85. Methylendisulfosaures Natron. 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 


22-5 
98-4 
104-5 
109-7 
114-3 
118-0 


92-8 
98-4 
104-2 
109-2 
113-4 
117.0 


92-7 
98-4 
104-4 
109-5 
113-9 
117-5 


Auch hier ist die Differenz A=24-8 ganz unzweideutig. Ich habe 
zur weiteren Illustration noch einige andere Natronsalze zweibasischer 
Säuren gemessen, welche ich ohne bestimmten Gesichtspunkt unter den 
gerade vorhandenen Präparaten auswählte. 


Natron 


Tab. 86. Citraconsaures Natron. 
77-7 77- 77-7 
82-5 2. 82.4 


ı allen 


ge, ob 


HS 0° 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 


128 
256 
512 
1024 


86- 
90- 


.88. Weinsaures Natron. 
79-8 
86-3 
-1 90.5 
5 

4 

7 


9 


9: 
99. 
102- 


86- 
90- 
93: 
96-8 


Malonsaures Natron. 


84-2 
39.2 
94-1 
98-4 
102-1 
105-5 


19-8 
85-7 


04.9 
99.0 
102-1 


36-8 
90-5 
93-8 
96-6 


84-4 
89-4 
94:0 
98.3 
101-9 
105.0 


1 = 18-9 


Ich habe es nicht für nötig gehalten, die Beispiele noch mehr zu 
häufen; aus den vorhandenen Messungen — allen, welche ich hierüber 


’e muss 
zu bil- 
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angestellt habe — geht das oben bezeichnete Verhalten der zweibasischen 
Säuren ausnahmelos und unzweideutig hervor. 


Nachdem dies charakteristische Verhalten zweibasischer Säuren fest- 
gestellt ist, erhebt sich naturgemäss die Frage, ob die dreibasischen Säu- 
ren sich in demselben Sinne von den zweibasischen unterscheiden, wie 
diese von den einbasischen. Leider hatte ich nicht sehr viel geeignete 
Stoffe zur Verfügung, doch zeigen die gemachten Messungen thatsächlich 
Unterschiede im erwarteten Sinne. 


Tab. 89. Citronensaures Natron. 
80-8 80.2 s0- 
87-8 87-1 37. 
94-6 94-4 Y94-L 
99 100-0 99.8 
104 -: 104 -7 104.8 
1024 108-0 108-4 108 -: 


Tab. %. Akonitsaures Natron. 
32 81-8 81-8 
64 87-1 87.1 87-1 
128 04. 94. 94.! 
256 9. 100- 100- 
512 105- 105-6 105: 
1024 109- 100- 109-6 


Die Zahlen beziehen sich auf Salzmengen, die den früheren äquiva- 
lent sind, d. h. gleich viel Natrium enthalten, entsprechend einem Drittel 
des Molekulargewichts. Die beobachteten Unterschiede zwischen 321 und 
10241 betragen 27-7 und 27-8, sind also bedeutend grösser, als alle bei 
zweibasischen Säuren beobachteten. Die einigermassen analogen zwei- 
basischen Säuren, Weinsäure und Citrakonsäure haben A= 22.6 und 
18.9. Also auch dreibasische Säuren lassen sich erkennen und von zwei- 
basischen unterscheiden; starke dreibasische Säuren, wie Methin- und 
Benzoltrisulfosäure werden voraussichtlich Unterschiede im Betrage von 
35 bis 38 Einheiten aufweisen. ’ 

Mehrsäurige Basen verhalten sich einigermassen den mehrbasischen 
Säuren entsprechend, doch wie es scheint nicht so regelmässig. Ich habe 
einige vorläufige Versuche mit Magnesiasalzen gemacht. Indem ich 2,-nor- 
male Säuren mit geglühtem Magnesiumoxyd im Überschuss versetzte und 
nach dem Filtrieren durch einige Tropfen freier Säure vollständige Neu- 
tralität herstellte, erhielt ich die erforderlichen Salzlösungen ohne Mühe. 
Die nachfolgenden Zahlen beziehen sich wieder auf Äquivalentgewichte, 
also 4 My Cl? und 3 MgSO%. 
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Tab. 91. Chlormagnesium. 

97:2 97-4 97-3 
102.4 102-3 102-4 
107-1 107-3 107-2 
111-5 111-7 111-6 
115-8 115-8 115-8 
120-0 119-7 119-9 


Tab. 92. Schwefelsaure Magnesia. 
; 67-9 67-8 
. 77-4 17-2 
128 86 -% 87.0 86-9 


256 96- 


S 
4 96-8 96-6 


> 
- 


512 105 
1024 113 


{ 105-5 105-5 
5 113-0 113-3 


Chlormagnesium verhält sich ähnlich wie die Alkalisalze zweibasi- 
scher Säuren, schwefelsaure Magnesia zeigt eine doppelt so grosse Zu- 
nahme. Es scheint nach diesen Messungen, als wenn der Unterschied 


der Leitfähigkeiten bei 321 und bei 10241, oder allgemein das Verhältnis 
du 


jy wo die molekulare Leitfähigkeit, v die Verdünnung ist, durch einen 
25 


Ausdruck von der Form n, :n, Konst. dargestellt wird, wo n, die Wertig- 
keit der Säure, n, die der Basis ist. Aus der Tafel, in welcher Kohl- 
rausch seine Messungen dargestellt hat,!) geht schon hervor, dass die 
Kurven der Leitfähigkeit in drei wohl unterschiedene Gruppen zerfallen, 
die den Typen K’Cl, K?SO* und Ba Cl?, und endlich Mg SO% entsprechen, 
und deren Angehörige parallele Kurvenzüge aufweisen. 

Die gefundenen Thatsachen und Beziehungen laden zu mancherlei 
weiteren Versuchen ein. Insbesondere wird die numerische Ermittelung 
des Maximalwertes der Säuren aus der Leitfähigkeit ihrer Salze und die 
entsprechende Feststellung der letzteren Gegenstand der Bearbeitung sein 
müssen, da auf dieser Grundlage die in früheren Versuchen ermittelten 
Leitfähigkeiten umgerechnet werden müssen, um die wahren Reaktions- 
fähigkeiten zu geben. Alsdann wird auch das Material vollständiger vor- 
handen sein, um den Einfluss der Natur und Zusammensetzung der Jonen 
auf ihre Wanderungsgeschwindigkeit zu studieren. Es lässt sich zwar 
schon aus den vorhandenen Messungen nach dieser Richtung eine Reihe 
interessanter Schlüsse ziehen, doch verzichte ich, um spätere Wiederholun- 
gen zu vermeiden, hier auf die Andeutung derselben. 

Riga, Polytechnikum, Januar 1887. 


Wied. Anm. 26. 1885. 


REES 
. 


ne 


De 


Einfluss der Neutralsalze auf die Reaktions- 
geschwindigkeit der Verseifung von Aethylacetat. 


Von 


Svante Arrhenius. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit bei den Verseifungsphänomenen ist 
von verhältnismässig viel Verfassern behandelt worden. Warder!) und 
besonders Reicher?) haben durch systematisch angestellte Versuche zur 
Lösung der Frage sehr viel beigetragen. In der allerletzten Zeit ist das 
Beobachtungsmaterial durch eine Arbeit von Ostwald°) bedeutend ver- 
mehrt, so dass man jetzt einen ziemlich vollständigen Überblick über die 
verschiedenen Äusserungen des genannten Phänomens gewinnen kann. 

Ein Gebiet ist jedoch von allen den erwähnten Forschern unbearbeitet 
gelassen, nämlich die Einwirkung der Neutralsalze. Die Versuche von 
Ostwald deuten darauf hin, dass diese Einwirkung in gewissen Fällen 
ausserordentlich gross sein muss. Da das Verseifungsphänomen relativ 
gut bekannt ist und in theoretischer Hinsicht verhältnismässig wenige 
Schwierigkeiten darbietet (hauptsächlich weil die angewandten Konzentra- 
tionen sehr klein sind ), so schien es mir ziemlich wahrscheinlich, dass eine 
eingehende Untersuchung des Einflusses der Neutralsalzeaufdieses Phänomen 
etwas Licht über die Natur dieses rätselhaften Einflusses werfen würde. 

Die von mir benutzte Methode ist vollkommen dieselbe wie die von 
Ostwald angewendete, und ich kann daher auf eine nähere Beschreibung 
derselben verzichten.*) Die Temperatur des Thermostaten schwankte 


1) Berl. Ber. 14, 1361. 2\ Liebigs Ann. 228, 257. (1885). », Journ f. 
pr. Ch. (2) 35, 112. 1887. 

* Da Ostwald seine Methode nicht eingehend beschrieben hat, werde ich mit 
ein paar Worten die hauptsächlichsten Punkte davon andeuten. Um ein Beispiel zu 
nehmen, wenn man die Saponifikationsgeschwindigkeit bei Einwirkung von "/,.-nor- 
malem Kali auf '/,,-normales Äthylacetat untersuchen will, so bereitet man zuerst 
Lösungen von '/,,-normalem Kali und '/,,-normalem Äthylacetat. Die diese Flüssig- 
keiten enthaltende Flaschen, die mit gut schliessenden Pfropfen, wozu gewöhnlicher- 
weise paraffinirte Korke verwendet wurden, versehen sein müssen, lässt man zur Vorwär- 
mung mehrere Stunden im Thermostate stehen. Vordem Versuche giesst man 50cem von 
jeder Flüssigkeit in eine vorgewärmte Flasche und schüttelt die Mischung gut. Bei der 
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nicht merkbar (09.02 C.) im Verlaufe von 6 bis 8 Stunden; bei den Ver- 
suchen mit Ammoniak, die ungefähr 14 Tage dauerten, betrug die Tem- 
peraturvariation ungefähr 0°.1 C. zu beiden Seiten des Mittels. Alle an- 
sewandten Präparate, ebenso wie die Titrierflüssigkeit („4,-normale Sal- 
petersäure) und kalibrierte Gefässe sind mir äusserst wohlwollend von 
Herrn Prof. Ostwald zur Verfügung gestellt, in dessen Laboratorium zu 
Riga die Versuche auch ausgeführt sind. Für die dadurch gewonnene 
sehr bedeutende Erleichterung der Arbeit, wie auch für alle andere mir 
zu Nutzen gekommene Unterstützung erlaube ich mir hier meinen besten 
Dank auszusprechen. 

Ich behandle hier unten erst das Verhalten der starken Basen (Kali, 
Natron und Baryt) und danach dasjenige der schwachen Basen (Ammo- 
niak), welches von dem ersten sehr verschieden ist. 


l. Die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit. 


Aus den Versuchen von Warder und Reicher geht hervor, dass 
die Verseifungsgeschwindigkeit durch die Formel: 


dc 

u '; 

auszudrücken ist. In dieser Formel bedeutet ? die variable Zeit, C die 
Konzentration der Basis und ©, diejenige des Esters, % ist eine für die 
Reaktion eigentümliche Grösse, die ich im Folgenden spezifische Reak- 
tionsgeschwindigkeit!) nenne. In den erwähnten Versuchen ist % eine 
Konstante. Die anfänglichen Grössen von C und C, sind aber innerhalb 
sehr enger Grenzen verschieden. Freilich ändern sich C und ©, mit der 
Zeit und % bleibt doch konstant; % kann doch möglicherweise eine va- 
riable Funktion von C und (', sein. Denn während des Versuches bil- 
den sich neue Körper, Salz und Alkohol, und % könnte eine solche Funk- 
tion von Ü und (, sein, dass, solange die Gesamtmenge von Basis. Ester, 


—kCO, 


Beobachtung wurden 10 ccm dieser Versuchsflüssigkeit abgemessen und möglichst 
kurze Zeit vor der Beobachtungszeit unter die Bürette gebracht. 4 Sekunden vor 
der Beobachtungszeit wurde der Bürettenhahn geöffnet und man liess Säure in 
starkem Strom zufliessen, bis zur vollständigen Neutralisation ungefähr 10 Prozent 
fehlten. (Die nötige Menge konnte man nämlich vorher sehr gut auf 10 Prozent 
genau schätzen.) Das beschriebene Ausfliessen forderte ziemlich genau 8 Sekun- 
den. In den folgenden 10—15 Sekunden konnte man die zur vollständigen Neu- 
tralisation nötige Säure durch vorsichtiges Zusetzen sehr genau bestimmen. 

') Nach Analogie mit „spezifischem Gewicht“, „spezifischer Wärme“ etc. Die 
früher angewandte Bezeichnung, „Geschwindigkeitskonstante‘“, scheint mir wenig 
passend, da k im allgemeinen nicht konstant ist (vgl. unten bei Ammoniak). 
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Salz und Alkohol unverändert bleibt (was während eines Versuches der 
Fall ist), diese Funktion konstant bleiben würde. Dies ersieht man deut- 
lich aus einem analogen Fall, nämlich der Inversion des Rohrzuckers. 
Dort ist 

dd 


— —k. (N), 
dt i ) 


wo £ die variable Zeit und € die variable Rohrzuckermenge ist. % ist eine 
von den Eigenschaften der invertierenden Säure abhängige Konstante, 
aber nur so lange, als die Gesamtmenge von Rohrzucker und Invertzucker 
unverändert bleibt. Wenn aber diese Gesamtmenge verändert wird, so 
wächst & ganz erheblich mit der Gesamtmenge.?) Gleichartige Verhält- 
nisse könnten möglicherweise bei der Verseifung auftreten; ich habe da- 
her zuerst untersucht, ob die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit k in 
diesem Falle eine Konstante ist. 

Zu diesem Zweck wurden Lösungen von Natronlauge und Äthylace- 
tat dargestellt, deren Titre gleich „5, #5; 15; #5 und ‚#,-normal war. 
Zwei Lösungen von demselben Titre wurden gemischt und der Titre 
(C=(,) bei bestimmten Zeiten geprüft. 

In diesem Fall ist Ü=(, und also die Differentialgleichung: 


de 
kdt = — (» 
deren Lösung: 
Ei, ER 
ad ir at age, 

a _ 
(„—t)C. 
Konstante sein. Diese Konstante ist angeführt in der dritten Kolumne 
der folgenden Tafeln. Die erste Kolumne giebt #, an, die zweite Ü, (in 
‚#;-normaler Lösung als Einheit). Zuletzt steht M, der Mittelwert von 
den Werten kÜ, und darunter k berechnet in gewöhnlichen Einheiten 
(Minute und Grammäquivalent pro Liter oder, was dasselbe ist, Kilogramm- 
äquivalent pro Kubikmeter).?) 


Da €, (der erste Titre) konstant ist, so muss kÜ, eine 


!, Ostwald: Journ. f. prakt. Ch. (2) 29, 390. (1884). 

», Journ. für prakt. Ch. (2) 31, 315. (1885). 

°, Da jetzt überall in der physikalischen Wissenschaft die vorkommenden 
Grössen in sogenanntem absoluten Maas ausgedrückt werden, so dürfte es wohl 
nur eine Frage der Zeit sein, dass das absolute Maassystem auch für die Be- 
stimmung von chemischen Grössen angenommen wird. Die Grundeinheiten dieses 
Maassystems sind bekanntlich Centimeter, Gramm und Sekunde. In diesem Fall 
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a) */,,-normale Natronlösung (bei 24°.7 C.). 


Om 13-60 Om 15-56 
2 9.46 0-219 2 10-40 0.248 
4 7-10 0.230 M 4 7.62 0.262 M 
6 5.62 0.225 0.233 6 6:04 0.263 0.262 
8 4-76 0.232 k, 8 5-00 0.264 k, 
10 4-08 0.233 6.84 10 4.26 0.265 6.69 
12 3.55 0.236 12 3.73 0.264 
14 3-11 0.241 14 3-30 0.266 
16 2.77 0.244 16 3-00 0.262 

b) '/„-mormale Natronlösung (bei 24°.7 C.). 


Om 8-04 Om 8-12 
4 5.30 0-129 2 6-44 0-131 
6 4:58 0-126 M 4 5-28 0:135 M 
3 3-91 0.132 0-130 6 4-47 0.136 0.134 
10 3-51 0.129 k, 8 3-90 0.135 ko, 
12 3-12 0.131 6-45 10 3-50 0-132 6:59 
15 2.74 0-129 12 3-10 0-135 
20 2.22 0.131 15 2.70 0.134 

20 2.23 0.132 


C) %/g-normale Natronlösung (bei 24°.7 C.). 
54 Om 4-54 
0.0688 4 3-59 0-0663 
-90 0.0707 M 8 2.88 0-0720 M 
«43 0-0724 0.0727 12 2-43 0-0724 0.0745 
10 0605 © 1 20 0089 &, 
-81 0.0754 6-40 20 -8U 0.0761 6-56 
63 0.0746 24 -58 0.0782 
-47 0.0739 28 42 0.0785 
32 0-0761 32 .32 0.0761 
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d) "/,s0-normale Natronlösung (bei 24°-7 C.). 
2.31 Om 2-35 
1-87 0:.0393 6 1-89 0-0407 
12 1-57 0-0393 M 12 1-58 0-0407 M 
1-35 0-0395  0-0382 18 1-35 0.0411 00-0384 


muss man also Grammäquivalent pro Kubikcentimeter als Konzentrationseinheit 
verwenden und Sekunde als Zeiteinheit. Da die spezifische Reaktionsgeschwin- 
digkeit für bimolekulare Reaktionen nach der obigen Differenzgleichung die Di- 
mension 7T—ıC-1, wo T Zeit und © Konzentration ist, hat, so muss man, da im 
absoluten System € 1000 Mal grösser und 7 60 Mal kleiner, als im gewöhnlichen 
ist, k mit 1000 multiplizieren und mit 60 dividieren (d. h. mit 16-666 multipli- 
zieren) um es von dem gewöhnlichen auf das absolute System zu reduzieren. 
Unten werde ich k in den beiden Einheiten ausdrücken. 

Zeitschrift f,. physik. Chemie. I, 8 
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0:0387 b 24 .22 0.0385 
0.0367 30 1-10 0:-0378 
0:.0363 36 0-99 0.0383 
0.0372 42 0-92 0.0370 
0.0387 


@. "/ga0-normale Natronlösung (bei 24°-7 C.). 
Om 1-12 
0.0197 M 12 0-91 0-0192 M 
0-0196 0-0198 24 78 0.0182 0-0182 
0-0198 k, 36 69 0.0173 k, 
0-0202 6-61 48 -60 0-0181 6-50 


Zusammenstellung. 
-05-normale Natronlösung k,=6-84 ky=6-69 Mittel k= 6-7 
-025- Mi er k=b6b-4 k=6-59 „ ku6h5 
-0125- „ ’ k,=6-40 k,= 6-56 ; 48 
-00625- ,, 7 k=6-641 6-54 = 6:58 
-00312- „, e k=661 k—=6-W = 6-56 


Aus dieser Untersuchung dürfte man also als festgestellt ansehen, 
dass wenigstens wenn äquivalente Mengen von Äthylacetat und 
einer starken Basis (Natronlauge) auf einander einwirken, die 
spezifische Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb der unter- 
suchten Grenzen als unabhängig von den Mengen der in die 
Reaktion eingehenden Körper anzusehen ist. 

Man würde möglicherweise bei der grössten angewandten Konzen- 
tration ein kleines Wachsen der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Konzentration entdecken können. (Ein solches Wachsen ist so- 
gar wahrscheinlich, da bei den meisten untersuchten Reaktionen ein sol- 
ches vorzukommen scheint.) Diese Konstanz von k hat man wahrschein- 
lich der ungewöhnlich geringen Konzentration bei den untersuchten Lö- 
sungen zu verdanken. 

Da die anderen untersuchten starken Basen, Kali und Baryt, in allen 
Beziehungen sehr nahe mit Natron übereinstimmen, so habe ich es nicht 
für nötig gehalten auch für diese Basen eine der obigen analoge Unter- 
suchung auszuführen, sondern nehme auch für sie an, dass die spezifische 
Reaktionsgeschwindigkeit bei kleinen Konzentrationen eine Konstante ist. 


2. Starke Basen, Allgemeines. 


Die Titration ist bei den starken Basen mittels Phenolphtalein als 
Indikator ausgeführt. Bekanntlich giebt dieses Mittel mit starken Basen 
sehr scharfe Übergänge. 
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In vielen Fällen waren die Lösungen von Basis und Äthylacetat nicht 
genau Äquivalent. Nennen wir in diesem Fall C' die Konzentration der 
Basis (diese wird gemessen) und © -+s die Konzentration des Äthylace- 


tats. Dann ist — dC—=kO(C+s)dt. 


Hieraus bekommt man NEN ka DEU. 


dc Pi 

(t,, are t,),k= fait ; Ss j Ds C | 
rg. On C+ 1 Cn 2 

1. ae nat. IC x in I. em 


1 1 s(1 
un Mu C, fi G? )+-- 


Da s sehr klein ist gegen (', so können wir höhere Glieder von s als 
das erste vernachlässigen und bekommen so nach einer kleinen Trans- 
formation: 

1 GO 


a u PERL E- =) 
er acer auto 
In den folgenden Tafeln steht t, in der ersten Kolumne, C, in der 


. . . . - 1 C — C, 
zweiten,?) in der dritten kommen die Werte von kC = : co 
1 Per, n 


|; — . \ die untereinander gleich sein sollen (in derselben 
| 0) C C | 4 
“N 4 n’ 


Versuchsreihe). Zuletzt kommt M, das Mittel von kC,, und das daraus 
berechnete k in gewöhnlichem Maas (Minute und Grammäquivalent pro 
Liter). 
3. Versuche mit Natronlauge (bei 24°.7 C.). 
s überall gleich 0. 


a) "/y0-normale Natronlauge (vgl. oben S. 113). 
k, —=6-45, k,=6-59, Mittel k= 6-52. 


!/-normale Natronlauge + 1-normales Chlornatrium. 
7-94 Om 8.25 
-44 0.116 ı 6-67 0.118 
.44 0.115 5-59 0.119 
72 0.114 . ; 4-83 0.118 
-13 0.115 . 4.22 0.119 
66 0.117 5.78 10 3-82 0.116 
12 3.34 0.115 12 3.39 0-119 
16 2.81 0.114 15 3-02 0-116 
20 2-46 0.112 20 2-49 0.116 


') Die Konzentration ist immer ausgedrückt in '/,,-normaler Lösung als Einheit. 


s* 


Be 


en 


er 


ET RD 


EEE 
Be Fb 


NE LEER 
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er eat: Rn Krk e AR as; ee FH 
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Om 8-31 Om 8-72 
2 6:90 0-102 2 7-20 
4 5-86 0-104 M 4 6-14 
6 5-15 0-102 0-105 6 5-29 
8 4-48 0-107 k, 3 4-54 
10 4-05 0-106 5:06 10 4-10 
12 3-64 0-107 12 3-70 
16 3:09 0.105 16 3-12 


2-65 0.107 20 2.68 


Om 8-09 Um 8-55 
IE 2 647 0-18 26-68 

5 4 5.31 0.181 M 4 5-50 
E.% 6 4:54 0.130 0.130 6 4.68 
E 8 3-92 0.133 k, 8 4-0 
h = 10 3-51 0.130 6.44 10 3-55 
IE 2 3-12 0.18 12 3-18 
I: 5 2-70 0.133 15  2-7% 
! 2:29 0.137 10 2-24 


v Om 7-79 Om 7-88 
Re} 26% 0-18 26% 
1a; 5-12  0-131 M 4 5% 
ER, 6 438 010 0189 6 4-40 
} f 8 3:83 0-19 k, u 
Pi 0 32 018 68 10 32 
NR 2 30 0-49 12 3-06 
FA 5 2:65 0-19 15 2:65 


2.17 0.129 20 2.18 


c) "/w-normale Natronlauge + 1-normales Natriumnitrat 


0.105 
0.105 
0.108 
0-115 
0.113 
0.111 
0.112 
0-113 


0-.140 
0.139 
0.138 
0.142 
0-141 
0.141 
0.140 
0-141 


"/-normale Natronlauge —+ 1-normales Natriumhyposulfit. 


0-129 
0.129 
0-132 
0.133 
0-130 
0.131 
0.132 
0-131 


d) !/,.normale Natronlauge + 1-normales Natriumacetat. 


M 
0.140 
k, 


6-56 


M 
0-131 
k, 

6-64 


f) '/-normale Natronlauge —+ 1-normales Natriumsulfat. 


Om 8-20 Om 8-31 

2 6-22 0-159 2 6-41 0.148 

4 5-09 0.153 M 4 5-18 0-151 M 

6 4-30 0-151 0.150 6 4-30 0-155 0.153 

he) 3-80 0.145 k, be) 3:69 0-157 k, 

10 3-27 0.151 7-31 10 3-28 0.153 7-31 

12 2.92 0-151 12 2.% 0-156 

15 2.59 0-.145 15 2-51 0-154 

20 2.10 0-145 20 2.10 0-148 

Zusammenstellung. 
k, k, Mittel: k Erhöhung in Proz. 

0-025-normales, NaOH 6-45 6-59 6-52 
+ 1-normales NaCl 5-78 5.71 5-75 11-8 
-—+- 1-normales NaN O, 5-06 5-06 5-06 22.4 


salz 
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+ 1-normales NaCH,C00 6-4 6:56 6-50 — 0-3 
+ 1-normales Na,S SO, 6-62 6-64 6-63 +1-8 
+ 1-normales Na,SO, 7-31 7-31 7-31 + 12-1 


Wie man hieraus gleich ersieht, sind die Einwirkungen der Neutral- 
salze sehr klein, sogar wenn man, wie in den obigen Versuchen, relativ 
grosse (40 Mal grössere als die der reagierenden Substanzen) Mengen 
verwendet. Da die Einwirkung so geringfügig ist, so lässt es sich erwar- 
ten, dass sie für dasselbe Salz proportional der Salzmenge ist. Dass dies 
der Fall ist, scheint aus folgender kleiner Tafel hervorzugehen. 


Erhöhung in Prozenten 
beobachtet berechnet 
0-025-normales NaOH + 1-5-normales NaCl — 14-1 — 17-7 
+0.355 „ ä — 2.6 —4-4 
N +05 „ NaNQ, —25 —12 
r nee ee. 
Die unter „berechnet“ stehenden Ziffern sind unter Annahme von 
Proportionalität und durch Zugrundelegung der früher gefundenen Ziffern 
gewonnen. 


Da die Versuchsfehler bis zu ein paar Prozent aufsteigen können, 
so kann man behaupten, dass die letzten Daten mit einer Annahme von 
strenger Proportionalität vollkommen vereinbar sind. !) 


4. Versuche mit Kalilauge. 
s ist in diesen Fällen immer gleich — 0-15:400. 


a) Y/,..normale Kalilauge bei 24°-.4 (. 
Om 
0.133 i 5- 0.105 
0:129 . 0.108 
0.128 > . 0.104 
0.131 y -6 0.106 
0-131 3-i 0-106 
-130 2 . 0-105 
130 2-6 0-105 
-131 
/, normale Kalilauge bei 24°.7 €. 
Om 7.79 
3-87 -130 2 6-24 0.127 
5-62 136 M 4 5-21 0.127 M 
4.79 137 0.136 6 450 0.125 0.127 


ı) Eine solche Proportionalität zwischen Neutralsalzmenge und Einwirkung 
ist bekanntlich in den meisten untersuchten Fällen gefunden. Vgl. Ostwald: Journ. 
f. prakt. Chem. (2) 23, 219 (1881). Spohr: Journ. f. prakt. Chem. (2) 33, 272. (1886) 
und Trey: Journ. f. prakt. Chem. (2) 34, 353. (1886). 
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4-18 0.137 y 3 0.129 
3-70 0.137 + 3. 0.126 
3.33 0.137 12 . 0.127 
2.88 0.137 2. 0.126 


Om 
-118 
-116 
-110 
-112 
-112 
-111 
-111 

0.111 


3-52 
15 3-11 
20 2-60 


N u 
INDOOR nm 


td 
= 
—_ 


d) V, normale Kalilauge +4 1-normales Bromkalium bei 24°.4 C. 
Um 8-39 Om 7- 

2 6-0 -110 ) 

4 5-89 -108 M 

6 5.12 -109 0.110 

8 450 0.11 k, 
10 4-05 -110 5-22 

12 3-66 )-111 

15 3-24 -109 { BE -101 
20 2-71 -109 


e) !/,-normale Kalilauge + I-normales Jodkalium bei 24°-4 (©. 
Om 8-74 Om 8-32 
1:35 0.096 ‘ >97 00-099 
6-31 0.098 M 3-07 0-095 M 
5-55 0-098 0-100 ) 5-29 0:-098 0-097 
4:88 100 k, 750-096 k, 
4-40 -101 4:56 . :25 0.098 4-64 
4.00 -102 > 92 0-096 
3-51 )-102 3-47 0-096 
2-98 -100 . 2.95 0:094 


f) '/;ö-normale Kalilauge + 0-75 Kaliumsulfat bei 24°-4 (. 
Om 8-12 


6-46 .131 2 6:59 0.142 
.33 .134 2 0.136 M 
.53 .136 ; .6| 141 0.189 
.137 .03 0.140 k, 
3-51 1355 6-6 3-56 141 6-62 
.14 .136 20 34 .140 
.77 134 2. .138 
2.32 .130 2.85 .158 


dk du 
Do X oe 


ww 
< 
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g) "/s-normale Kalilauge —+ 1-normales Kaliumnitrat bei 24°.4 C. 
Om 8.17 Om 8.27 
i 6-79 -104 6-85 0.106 
5-81 -104 6-82 0-107 
5-05 -104 106 ; 5-12 0.105 
4-46 107 ) 4-51 0-107 
4-02 -106 -16 4.02 0.109 
12 3-62 -108 12 3-67 0.107 
15 3.23 -105 15 3-31 0.103 
20 2.69 -106 20 2.75 0-104 


SOoSOoo90 


< 


h) '/,-normale Kalilauge + 1-normales Ferrocyankalium bei 24°-7 C. 

Om 8-9 Om 8-3l 

p 7-07 0.132 6-69 0.124 
5-80 0.136 M 56 0.127 M 
5-05 0.130 0.132 ) «85 0-122 0.122 

> 454 0-13 k, 25 0.123 k, 

10 3-96 0.128 5-92 10 3-83 0.120 5-85 

12 3-52 0.131 12 3-49 0.119 

15 3-07 0.131 15 3-09 0-117 


i) /yo-mormale Kalilauge + I-normales Ferricyankalium bei 24°-.7 €. 
Om 7.78 8.28 
: 6:34 116 P 6-69 121 
5.35 -116 68 -117 M 
4.58 -119 . ; 89 -118 0.119 


4.04 -119 y 8 .24 122 k 
10 3-57 -121 3-0 3-81 -121 5.7 
12 3-33 -115 : 3:46 -120 

14 3-00 -118 3-07 -117 

17 2.12 -114 


Die Beobachtungen mit Ferrieyankalium waren erheblich erschwert, 
da der Farbenübergang beim Titrieren durch die starke gelbbraune Fär- 
bung der Lösung viel von ihrer gewöhnlichen Schärfe eingebüsst hatte. 


Zusammenstellung. 
k, k,  Mittel:k Erhöhung in Proz. 

0.025-normales KOH (bei 24°-4 (Ü.) >29 6-32 

R e „ 249.70.) ):30 6-52 
+ 1-normales KN O0, bei 24°-4 €. -16 5-13 
- 1-normales KCl bei 24°-4 (. 5:69 5-80 
+ 1-normales K Br bei 24°-4 €. 5-22 5-20 
+ 1-normales K.J bei 24°.4 (. 56 4-64 
+1-normales K, Cy, Fe bei 24°.7 (. :92 5-85 
+ 1-normales K, Oy,, Fe bei 24°.7 €. 3:23 5.77 
+0.75-normales K, 50, bei 24°.4 C 6-61 6-62 
\+1-normales K, S O,. bei 24°.4 ('. ber. aus voriger Ziff.) 
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>. Versuche mit Barythydrat. 


s ist hier überall gleich + 0-2:400. Bei dem Barythydrat sind die 
Versuchsfehler erheblich grösser als bei Kali und Natron, wodurch auch 
die Werte von k etwas unsicherer ausfallen (wahrscheinlich sind sie etwas 
zu gross). Die Versuche gaben folgende Resultate: 


a) V/,..normales Barythydrat bei 24°.7 C. 


Om 7.54 Om 7-07 
4 4-94 0-127 2 5-65 0-115 
6 4-19 0.128 M 4 4:60 0.120 M 
8 3.62 0-130 0-.131 5 3-93 0-117 0-117 
10 3-19 0.130 k, 8 3-40 0.117 k, 
12 2-81 0.134 6-92 10 2.96 0-120 6-75 
14 2.53 0:134 2 2.63 0.119 

15 2.27 0.117 


b) "/,.normales Barythydrat + 1-normales Chlorbaryum bei 24°.7 €. 


N m 7-86 Om 6-26 


—— URL r 
* m. auge 52 


2 6-46 0-105 2 5-31 0.086 
4 5-45 0.107 M 4 4:65 0-083 M 
£ 6 4-61 0.113 0.111 6 4.09 0.085 0-085 
Di 8 4-09 0-11 k, 83:68 0.084 k, 
h . 10 360 0114 5-67 10 332 0-08 5-42 
# 2 3-22 0-15 12? 3-00 0.086 
Wi 15 2-80 0-15 
$ Zusammenstellung. 
4 k, k, Mittel: & Erhöhung in Proz 
} \\ 0-025-normales Ba\H 0), bei 24°.7C. 6-92 6-75 6.84 
+ 1-normales Ba (CT, ” s. 5:67 5-42 5.55 — 18-4 


6. Versuche mit Ammoniak, Allgemeines. 


T Während bei den früher beschriebenen Versuchen mit starken Basen 
die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit % sich als sehr genau konstant 
zeigt, so ist dies bei weitem nicht der Fall bei den unten behandelten 
Versuchen. Wenn man aus zwei aufeinander folgenden Werten in der- 
selben Versuchsreihe nach den früher gegebenen Methoden % berechnet. 
so findet man, (obgleich diese Berechnung ziemlich unsichere Werte von 
k giebt) dass k während des Verlaufes der Reaktion ausserordentlich schnell 
£ abnimmt. Während der Reaktion ändern sich auch die Mengen von Salz, 
1 Ammoniak, Ester und Alkohol. Die allgemeinste Annahme wäre, dass k 

£ eine Funktion von diesen vier Variabeln ist. Schon bei einer ganz ober- 
flächlichen Betrachtung folgender Tabelle, wo k und die Salzmenge (5) 


tabe 
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tabelliert sind, ) findet man, dass wahrscheinlicherweise % nur als Funk- 
tion von S auszudrücken ist. 


Ss kbeob. kber. Diff. Ss kbeob. kber. Diff. 
00 39.02 5-69 2.42 2-39  —0-03 
53 14- 14-87 0-00 6-09 2-51 2.26 — 0-25 
.50 0 7-10. +0-07 6-34 2:07 2:18 +0-11 
-58 3.81 82 — 0-07 7-04 2-18 -02 — 0-16 
:23 16 — 0-01 7:25 98 +0-08 
42° —0-19 7-81 87 +0-02 
3-94 — 0-22 7-91 -94 + 0-04 
3-76 0-00 9.29 72 + 0:04 
3-39 — 0-23 10-61 -51 — 0-16 
-87—0-:05 15-00 24 0-00 
.57 «€ 87 — 0-04 20-98 411 +03 
5-31 -81 2.52 2 —0:29 23.00 -13 + 0-35 
5-57 73 2:48 —0-30 
Wie man aus der Tafel ersieht, sinkt k beob. ganz regelmässig, wenn 
S wächst. Ich habe daher versucht, % als eine Funktion von $ zu schrei- 
ben und zwar von der Form: 


dh ah ch dh fd ch denk dk N 


m Er u 
 1+aS+ bs? 


und für die Berechnung von A, a und b drei der zuverlässigsten Versuche 


l: 


(wo die Diff.—=0-00 sind) verwendet. Die aus dieser Formel berech- 
neten Werte von k habe ich unter kber. aufgeführt. Die Differenzen 
zwischen % beob. und Aber. sind ziemlich klein und können im allgemei- 
nen auf Beobachtungsfehler zurückgeführt werden. 

In der obigen Formel sind die Werte von S in „4, Grammäquivalent 
pro Liter ausgedrückt und die Werte von k sind mit Zugrundelegung der- 
selben Konzentrationseinheit und Minute als Zeiteinheit berechnet (und 
ausserdem mit 10° multipliziert, um bequeme Ziffern zu haben). In die- 
sem Falle haben die Konstanten A, a und b folgende Werte: 

A—=39.02-10-°; a=3-103; b= — 0.07133 
(log. A= 00-5913 — 4) (log.a = 0-4917) (log. (— b) = 0-.8533 — 2). 

In gewöhnlichen Einheiten (Grammäquivalent pro Liter, Minute) aus- 
gedrückt wird: 

A— 39.02-400:10-°: a—=3-103:400— 1241: b= — 0-07133 (400)? 
— — 11413 


ı, Die tabellierten Werte sind aus den unten mitgeteilten Versuchen mit 
Ammoniak und Ammoniumacetat genommen. Zu bemerken ist, dass bei diesen 
Versuchen die Mengen von Ammoniak, Ester und Alkohol nicht als Funktionen 
von S allein auszudrücken sind. 
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und in absoluten Einheiten (Grammäquivalent pro Kubikzentimeter, Se- 
kunde): 
4A = 0-1561-.16-66 =2-601; a=12-41-10°%; b=— 1:141-10'°, 


Wir werden uns bei den Berechnungen in den folgenden Tafeln des 
ersten Systems von Werten bedienen, da es das bequemste ist. 

’ i RER A 

Die obige Formel von % hat ein Minimum für S= ———. Da jedoch 
k nach den beobachteten Werten eine mit wachsendem $ stetig abneh- 
mende Funktion ist, so ersieht man schon daraus, dass die obige Formel 
k nur darstellen kann für Werte von 5, die unter einer gewissen Grösse 
(15:400 Grammäquivalent pro Liter) liegen. Dies rührt natürlich davon 
her, das - in Reihenform entwickelt ist, und dass die Koeffizienten für 
höhere Potenzen von $ als die zweite vernachlässigt sind. Die Differen- 
zen zwischen k beob. und k ber. sind auch in den beiden letzttabellierten 
Fällen ziemlich gross. 

A 
1+aS+bS: 
ist, wo 4, «a und 5 die obigen Werte haben, die Versuche über Ammoniak 
und Ammoniumacetat zu berechnen. Der Ausgang dieses Verfahrens wird 
uns zeigen, ob die Annahme zulässig ist. 


Wir werden also versuchen, unter der Annahme, dass k = 


Wir haben also in die Difterentialgleichung: 
— dC=kO(C+s)di 


den Wert von A einzuführen. Dadurch wird, wenn die von Anfang an zu- 
gesetzte Ammoniumacetatmenge K und die anfängliche Ammoniakmenge 
M ist, die Salzmenge S=K-+ M— ( sein, wenn die Ammoniakmenge 
durch die Verseifung auf den Wert Ü gesunken ist.!) Also haben wir 
dt 
1 13.1038 — 0.071338? 
und wenn X+ M=K, gesetzt wird: 

fi +3-1038 — 0-07133 5° 
39.02.10-°] (Kı, —8) (K, +s—S) 


or. 


— dC=39-.02:10=°-.C(C+ 
ut, =+ ds. 


Die Formel kann wieder nach Zerlegung in Partialbrüche so geschrie- 
ben werden: 


') Die Menge wird hier in '/,. Grammäquivalent pro Liter, die Zeit in Mi- 
nuten ausgedrückt. 


RENT nn Ti 


wo; 


‚ Se- 
10 


l des 


doch 


jneh- 
ırmel 
rösse 
lavon 
ı für 
aren- 
erten 


-bS? 
niak 
wird 


hrie- 


ı Mi- 


Einfluss der Neutralsalze auf die Reaktionsgeschwindigkeit etc. 123 


Su Su 
Ka za 1 f f / a 
A 3 — 0.071133 [as + U | dlog.nat. (K, — 8) 
5, 5, 
Sn 
= v [alog.nat.(&, +s—$) 
wo: U— V=3-103 — 0.07133(2K, +5) 


(K+S)U-K,V=1+40.07133K, (K, +). 


Durch Einführen von s = K+ M— (€, und S,=K + M— (, be- 
kommt man: 


Be a r C 
t.—t, =. 0-07133 (C, — C,) — Ulog.nat. cr V log.nat. 
C-+s 
C„+s 


Aus dieser Formel kann man ?„—?, berechnen, wenn ©, C, und s 
gegeben sind. Für jeden einzelnen Versuch sind nämlich X und M be- 
kannt. Umgekehrt wenn i„—-?, bekannt ist, so kann man C, aus C, 
berechnen, aber nicht direkt, sondern nur durch successive Approxima- 
tionen. Die so berechneten (, kann man mit den direkt beobachteten 
vergleichen und in dieser Weise eine Prüfung der Richtigkeit der ange- 
nommenen Formel bekommen. Die unten gegebenen Tafeln zeigen in der 
ersten Kolumne die beobachteten Zeiten, in den zwei (oder vier) folgen- 
den Kolumnen die aus zwei (oder vier) Beobachtungsreihen entnommenen 
Werte von (,, in der nächst folgenden Kolumne steht das Mittel dieser 
zwei (oder vier) Beobachtungen. Die danach folgende Kolumne enthält 
die entsprechenden aus obiger Formel berechneten Werte von €, und in 
der letzten Kolumne kommen die Differenzen zwischen beobachteten und 
berechneten Werten von (C,. 

Die Beobachtungen wurden mittels Nitrophenol als Indikator aus- 
geführt. Schon dadurch, dass der Farbenübergang des Nitrophenols von 
hellgelb zu weiss bei weitem nicht so scharf ist wie derjenige von weiss 
zu dunkelrot bei Phenolphtalein, sind die beobachteten Werte von C,, viel 
unsicherer für Ammoniak, als die entsprechenden Werte für starke Basen. 
Dazu kommt noch, dass die Beobachtungen wegen der Langsamkeit der 
Reaktion zu sehr weit von einander verschiedenen Zeiten (14 Tagen) 
ausgeführt werden mussten. Dadurch entstanden sehr grosse Schwan- 
kungen in der Beleuchtung, die es schwer machten, denselben objektiven 
Farbenton (bei dem Übergang) immer zu finden. Einen sehr nachteiligen 
Einfluss hatten auch die zugesetzten oder durch die Reaktion gebildeten 
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Salze (besonders Ammoniumacetat und -oxalat); denn durch die partielle 
Zersetzung dieser Salze wurde der Übergang sehr stark abgestumpft. 

Durch alle diese Schwierigkeiten ist es sehr wohl möglich, dass ein 
Beobachtungsfehler von 0-1 (= z7%7 Grammäquivalent pro Liter) oder bei 
grossem Gehalt von Acetat oder Oxalat ein noch grösserer Fehler des be- 
obachteten Wertes von (, entstanden ist. Zu alledem kommt auch, dass 
eine Schwankung der Temperatur von 0°.1 C. zu beiden Seiten des Mit- 
tels (24°.7 ©.) während der langen Beobachtungszeit nicht zu vermei- 
den war. 

Zieht man alle diese Umstände in Betracht, so wird man wohl fin- 
den, dass die Übereinstimmung der berechneten Ziffern mit den beob- 
achteten in den folgenden Tafeln eine vollkommen genügende ist. Ich 
gehe nach diesen Bemerkungen zu den Versuchsdaten über. 


7. Einfluss von kleinen Mengen von Ammoniumacetat. 


a) "/,-normales Ammoniak ohne fremden Zusatz. 


C„ beob. C, ber. Diff. 
V 9.95 9.92 9.87 9-81 9.89 (9.89) 

64 9.10 9.10 9:00 9-00 9.05 9.05 0-00 
327 7:85 7-82 7.76 7-74 7-79 7-83 + 0-04 
1249 6-05 6-10 5-98 6-00 6-03 6-13 + 0-10 
2719 4.85 4-82 4.79 4-83 4.82 4-95 +0-13 
271 3:96 4-06 3-99 4-09 4-03 4-18 + 0-15 
5617 3:54 3.59 3-51 3-55 3-55 3-79 + 0.24 
7122 3-16 3-27 3-12 3-16 3-18 3-37 + 0:19 


— —. 0.15; 2-30%5 U— 382.19 (log. — 2-58228); 2-3025 V —= 3783-30 
(log. — 2-57784). 


b) ’',.-normales Ammoniak -+ "/„„-normales Ammoniumacetat. 


0 10-00 9:98 9.99 (9-99) 


59 9.64 9-57 9.61 9.51 — 0-10 

322 8:51 8-52 8-52 8-40 — 0-12 
1245 6-69 6-65 6-67 6-62 — 0:05 
2728 5:29 5-30 5-30 5-23 — 0:07 
4268 4.54 5-54 4-54 4-55 + 0-01 
5603 3-98 3-98 3:98 4-01 + 0:03 
7109 3:60 3-50 3-55 3-58 + 0:03 
pe 3:28 3.22 3:25 3-28 + 0-03 

s= —. 0:20; 2.3025 U 297.89 (log. = 2-47406); 2-3025 V = 294-43 


(log. —= 2.468398). 


€) '/,-normales Ammoniak + ",..-normales Ammoniumacetat. 
u— uni. 


0 10:00 10-12 10-06 (10-06) 
93 9.65 9-66 9.66 9.69 -+- 0-03 
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4 ih 
& 321 8:98 8:9 8:93 8:9 +0-01 in 
RB 1246 720 727 74 7% +0-0% ei 
1 276 50 574 5702 5-72 0-00 I 
\ 429 4-94 4% 492 5-0  -+0-08 Er 
; 5608 4-33 4-46 4-40 4-49 +0.0 ne 
k 7108 4:00 3:88 3:94 3-96 -+0-02 ’E 
8500 3-67 3:78 3-73 3-7 +0-04 ; E' 
s— — 0.22; 2.3025 U = 300.745 (log. = 2-47820); 2-3025 V = 297.69 Br 


(log. —: 2-47377). 


d) '/,normales Ammoniak + '/,-normales Ammoniumacetat. 


0 10-15 10-15 10-15 (10-15) - 
23 949 957 958 951 —0-.08 ya 
11799 8:08 8:08 8:08 7% —0-12 x 
2724 660 658 659 6 — 0-16 
424 577 580 59 558 —0-21 
52 50 5:5 513 500 —0.3 


7047 4.61 4-53 4.57 4-50 — 0:07 
8434 4.34 4-22 4.28 4-16 — 0-12 
11379 3:59 3-46 3-53 3-54 + 0-01 
s—= —- 0.30; 2.3025 U — 235-20 (log. — 2-37143); 2-3025 V — 232.98 E 
(log. = 2-36732). . 


e) ’/,"normales Ammoniak + '/, normales Ammoniumacetat. 


0 10.34 


10.30 (10.32) 


994 9.06 9-04 9.05 8-99 — 0-06 
259 7.70 7.70 1-70 7-54 — 0-16 
4198 6-70 6-76 6-73 6-56 — 0.17 
5365 6-10 6-20 6-15 6-03 — 0.12 


6806 560 u db bl — 0.07 
28 521 5-07 5-14 5-08 —0-06 e 
11204 44 4% 435 430  — 0-0 Sy 
15344 3-60 3:50 3:55 365  +0-10 ; 
‘—= — 0:45; 2-3025 U —= 176-52 (log. = 2-24679); 2-3025 V = 175.967 . 


(log. = 2:24543). 


Aus diesen Tafeln geht hervor, dass die angewandte Formel ganz 
gut die Beobachtungen darstellt. Es ist wohl unzweifelhaft, dass man 
| durch kleine Änderungen der Konstanten der empirischen Formel von k 
und besonders durch Hinzufügung von höheren Gliedern von $ (als das 
zweite) im Nenner des Ausdruckes für k eine noch grössere Überein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Rechnung herstellen könnte. Aber 
wenn man die vielen störenden Umstände erwägt, so findet man, dass 
eine grössere Übereinstimmung mehr illusorisch als wirklich sein würde, 
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und dass die gegebene Formel ganz befriedigend die Beobachtungsdaten 


verz 
wiedergiebt. 2 cheı 

Diese Formel ist aber deduziert unter der Voraussetzung, dass k nur @ Bew 
eine Funktion von der Salzmenge ist und unabhängig von den anwesen- ff pro2 
den Mengen von Ammoniak, Alkohol und Ester. Durch die Überein- hält 
stimmung der Berechnung mit der Erfahrung ist es also als bewiesen an- B aucl 
zusehen, dass: & Unt 

Wenn die Ammoniakmenge nicht erheblich viel (mehr als ten 


20 Mal) grösser als die Menge von Ammoniumacetat ist, so ist 
die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit nur abhängig von 
der Ammoniumacetatmenge und nicht von der Ammoniakmenge. 

Es ist nötig, die erste Bedingung zuzufügen, denn der Teil der Re- 
aktion (im Versuche a), wo die Ammoniakmenge mehr als 20 Mal grösser 
ist als die Salzmenge, ist so klein, dass er sich sowohl der Beobachtung salz 
wie der Berechnung entzieht. Inss 

Aus dem Vorigen geht auch hervor, dass die Reaktionsgeschwindig- nial 
keit von der anwesenden Alkoholmenge unabhängig ist. Dies kann man kun 


experimentell bestätigen, wie folgender Versuch zeigt. = 
zıns 

8. Einfluss von einem Nichtleiter (Methylalkoho!). u: 

Wenn die letztgenannte Meinung richtig ist, so muss man einen Ver- se ; | 
seifungsversuch von Ammoniak mit zugesetztem Alkohol (in nicht all zu] .,, 
grosser Menge) nach derselben Formel berechnen können, wie die Ver- Ve 
suche, wo kein Alkohol zugesetzt ist. Ich habe einen Versuch mit Methyl- | 
alkohol ausgeführt, und die Resultate sind in folgender Tafel zusammen- f „eı 
gestellt mit den nach oben gegebener Formel von A berechneten Re-f 
sultaten. ’ K 
'/j-normales Ammoniak + "°/,‚„-normaler Methylalkohol. i 

0 9.99 9.90 9.95 (9-95) sel 

90 9.01 8-90 8-96 8-90 — 0:06 zei 

969 6-55 6-52 6.54 6.49 — 0-05 sin 


2529 5-0 49 5-0 5-02 + 0.02 sue 
418 416 43 45 42 +0-0 | 
5 3:78 3:64 3-71 3-79  -+0-08 -_ 
6855 3-16 3:20 3-18 3-37 +0.19 

3210 2:93 2:5 2:4 3:09 +0. 

1217 248 22 245 262 +0-417 
s—= — 0-15; 2.3025 7382-19 (log. — 2-58228); 2.3025 V = 378.30 


(log. — 2-57784). 


Bei der Vergleichung dieser Tafel mit derjenigen für reines Ammo- 
niak findet man die Gleichheit so gross, dass die in der letzten Kolumne 


ıgsdaten 
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verzeichneten Differenzen sogar in den beiden Fällen von demselben Zei- 


"chen und derselben Grössenordnung sind. Man kann kaum einen besseren 
ss k nur? 
nwesen- | 


Beweis finden, dass kleine Möngen von Methylalkohol (bis zu 5 Volum- 
prozent) keinen Einfluss auf den Reaktionsvorgang ausüben. Dieses Ver- 


"hältnis findet wahrscheinlich statt für alle Nichtleiter. So interessant 
Jauch dies sein mag, liegt es ausserhalb des eigentlichen Rahmens dieser 


Untersuchung, und ich habe mich aus diesem Grunde mit dem angeführ- 


ıehr als 
‚so ist 
ig von 
menge. 
der Re- 
grösser 
achtung 


windig- 
nn man 


ıen Ver- 
t all zu 
ie Ver- 
Methyl- 
ammen- 
en Re- 


378.30 


Ammo- 
‚olumne 


= 4 n .. 
ten Versuch begnügt. 


9. Einfluss von geringen Mengen Ammoniumsalz 
verschiedener Art. 


Ganz anders als der Methylalkohol verhalten sich die Ammonium- 
salze, wie schon die Untersuchungen über Ammoniumacetat vermuten 
lassen. Wenn man ein anderes Salz als Ammoniumacetat zu der Ammo- 
niak und Äthylacetat haltenden Lösung setzt, so bekommt man eine Wir- 
kung, teils von dem von Anfang an anwesenden Neutralsalze, teils von 
lem während der Reaktion selbst gebildeten Ammoniumacetat. Die spe- 
zifische Reaktionsgeschwindigkeit k würde also eine Funktion sein, sowohl 
von der Menge des ursprünglich zugesetzten Salzes (AR), wie auch von dem 
neugebildeten Ammoniumacetat (S). Also wird k von der Form sein k= 
y(R,S). Die Versuche zeigen aber, dass der Verlauf einer Reaktion, 


‚wann Ammoniumacetat zugesetzt wird, ausserordentlich ähnlich ist dem 
‚ Verlaufe einer Reaktion, wann anstatt Ammoniumacetat eine äquivalente 


Menge eines anderen Ammoniumsalzes zugesetzt wird. Wenn diese Be- 
merkung sich bestätigen würde, so würde man den Verlauf der Reaktion 
mittels der oben angegebenen Formel berechnen können, wenn man mit 
K die von Anfang an zugesetzte Salzmenge bezeichnet, diese Salzmenge 
sei von beliebiger Art. Der Ausgang dieser Berechnungsmethode wird 
zeigen, ob sie überhaupt berechtigt ist. In den unten stehenden Tafeln 
sind also die berechneten Ziffern in dieser Weise gewonnen. Alle Ver- 
suche sind wie die vorigen bei einer mittleren Temperatur von 24°.7 0. 
ausgeführt. 


a) '/,,.normales Ammoniak + '/,„-normales Ammoniumsulfat. 
N — 


0 9.98 9.97 9.98 (9-98) 

256 9.36 9-36 9.36 9-41 + 0-05 
1178 7:80 7-88 1.84 7.83 — 0-01 
2775 6-34 6-35 6-35 6-33 — 0.02 
4289 5.49 5-47 5-48 5.44 — 0:04 
5547 4-85 4-85 4.84 4-91 + 0-07 
704% 4-42 4-36 4.59 4-41 + 0.02 
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8455 4:04 3-94 3-99 4-03 + 0-04 
11381 3-20 3-17 3-19 3-28 + 0-09 
— 0.15; 2-3025 U = 468.15 (log. — 267039); 2-3025 V = 465 -91 
(log. = 2-66830). 
b) '/, normales Ammoniak + '/,,-normales Ammoniumnitrat. 
— 
0 . 9.98 y9. 9.99) 
2 942 9.38 9- 9.41 +0-01 
1178 .t 7-9U . 7-85 — 0:05 
2748 )+ 6-44 >. 4: >34 — 0-08 
286 6 5-64 .6: 44 — 0-18 
5545 . 4-96 . 90 — 0-05 
7048 4:43 4-48 +46 41 — 0-05 
8451 3:96: 4-08 ( -01 — 0-03 
11382 3:26 ° 3-27 3» 3-28 + 0-01 
— — 0:15; 2.3025 U = 468:15 (log. = 2-.67039): 2-3025 V = 465.91 
(log. = 2.66830). 


LTR ER 


€) "/,.normales Ammoniak + '/,-normales Chlorammonium. 
| 


0 9.88 10.00 9.94 9.97 + 0-03 
254 9.35 9-43 (9-39) 

1177 7.86 7-92 5 7-84 — 0:05 

2744 6-39 >52 >46 6.33 — 0-13 

4281 5-54 - 60 . 5-43 — 0.14 

5542 4-91 -00 +96 4-89 — 0-07 

7048 4-37 -48 +4i 4-40 — 0-03 

8504 4-00 -10 . 4-00 — 0:05 

11381 3:30 3-46 .i 3:28 — 0:10 

s—=— 0-15; 2-3025 U = 468.15 (log. = 2-67039); 2-3025 V —=465-91 
(log. = 2.66830). 
d} '/ "normales Ammoniak "/,-normales Ammoniumoxalat. 

0 10.30 10.32 10.31 (10.31) 

253 9-73 9-60 9-67 0 +0-08 

1179 8-17 -14 +16 -15 — 0-01 

22 6-50 6:55 6 2 +09 

4160 5-80 - 78 . 83 + 0-04 

5543 5-10 5-09 . +23 + 0-13 

7048 4.64 52 «58 71 +0-13 

8440 4-18 4-W -19 u I. 
s—= — 0.45; 2.3025 U= 162-607 (log. =2-21114); 2-3025 V= 160-414 
(log. = 2-20524). 
e) '/ normales Ammoniak + '/,-normales Ammoniumoxalat. 

0 10-70 10.58 10.64 (10-64) 

993 9:30 9-28 9.29 9.29 V-00 

6 7 TB TU TB O +0. 
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4143 6-80. 6-W 6-85 6-85 0-00 
5303 6-35 6-24 6-30 6-24 — 0-01 
6804 5-85 5-67 5-76 5-71 — 0:05 
8226 5-16 5-18 5-17 5-27 + 0-10 
11201 4-50 4-46 4-48 4.54 + 0-06 
15341 3-80 83-77 3-79 3-86 + 0-07 
s—= — 0:80: 2-3025 U = 99.735 (log. = 1-99885); 2-3025 7 — 99.242 


(log. = 199670). 


Die beobachteten und berechneten Werte stimmen in den grossen 
/ügen sehr gut überein. Die Ziffern für Nitrat und Chlorid sind beinahe 
identisch mit denjenigen für Ammoniumacetat (S. 124), indem die Diffe- 
renzen zwischen Beobachtung und Berechnung von ganz derselben Grössen- 
ordnung und Zeichen für die drei Körper sind. Beim Sulfat und Oxalat 
kann man bemerken, dass die Differenzen viel mehr positiv ausfallen, als 
bei den drei vorhergenannten Salzen, was darauf deuten würde, dass die 
erniedrigende Einwirkung des Salzes auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
für diese beiden Salze zweibasischer Säuren nicht vollkommen so gross ist 
wie diejenige für die Salze einbasischer Säuren. Dieses verschiedene Ver- 
halten ist jedoch von verschwindender Bedeutung im Vergleich zu der 
Totalwirkung. Aus den vorigen Tafeln geht also mit grosser Deutlichkeit 
hervor, dass: 

Bei kleinen Zusätzen von neutralem Ammoniumsalz zu 
den bei der Saponifikation wirksamen Körpern (Ammoniak 
und Äthylacetat) übt die besondere Natur des Salzes keinen 
Einfluss aus, sondern alle Salze wirken gleich stark ernie- 
drigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn sie in äqui- 
valenten Mengen zugesetzt werden. 


9. Einfluss grösserer Mengen von Neutralsalz. 
A 

— 17-+aS+b8? 
ihre Giltigkeit, sobald die Salzmenge über „4%, Grammäquivalent pro Liter 
steigt. In solchen Fällen kann man aber annehmen, dass die durch die 
eaktion selbst gebildete Salzmenge nur einen sehr kleinen Einfluss aus- 
übt gegen denjenigen, der von Anfang an durch die zugesetzte Neutral- 
salzmenge bewirkt wird. Man kann also (wie die späteren Versuche zei- 
gen) in diesem Fall die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit als konstant 
für die ganze Reaktion ansehen (aber natürlich desto kleiner, je grösser 
die anfängliche Salzmenge ist). Also wird man in diesem Fall wieder 
nach den Formeln (2), die für starke Basen giltig waren, die Versuche 
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Wie oben schon gesagt, verliert die Gleichung % 
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berechnen. So sind auch die in den folgenden Tafeln gegebenen Berech- 


nungen ausgeführt. 


a) '/, „normales Ammoniak -+- '/,„-normales Chlorammonium, 
Ss 0.920, 


0 

995 y.: 9.22 9.2 0-88-10 -* 

2637 S-: s-30 2 0.82 

4204 .4: .39 . 0-87 aM 
5363 +12 >84 > 78 0-92 0.55.10? 
6926 >: >40) ji 0-84 k 
8280 5-95 5-92 7E +36 0-33- 10 
11260 5-2 5-20 9-2: 54 
15400 36 4-44 
19775 3-89 — 3.8! +33 


b) "/,-normales Ammoniak -+ '/,-normales Ammoniumnitrat. 
1 = 0-18. 


er 
\ Be u. wu 


0 -00 10-03 

994 9.24 9.30 

2641 8:20 21 

4209 38 -46 -4: . M 
5366 00 0 Eh 8 0-86-10 
5927 >. 4! >50 + . k 
3286 >- 5-86 D- -36 0-34-10—? 
11259 D- 5-23 5-2: 0- 
15401 4.: 4-44 4-: 0» 


19776 3-6f _ 3-6: 0-91 


"o-normales Ammoniak — "normales Ammoniumacetat. 
g = 0.78. 
0 10.52 ; «56 

393 9.738 9.7« 9.76 89 

2646 8.64 8-7: 68 88 M 

4220 -96 Ze}; «92 +36 0-.87-10-* 

5370 -48 . «50 :83 k 

S2Sb 3-50 5 1] «82 0-33-10 
11256 5-68  5- 5-66 85 

15399 4-52 4.64 92 


19765 4-10 - 4-10 90 


d) ’/, normales Ammoniak + '/,,-normales Ammoniumsulfat. 
s—= — 0.14. 


10-01 9.90 9.96 

9.12 9. 9.08 0-99.10—* 

8-00 .&% -98 0-95 M 
7:25 1% -19 0:93 0.94.10 * 


PETER hl 


nz 


Berech- 
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536 665 60 66 0-93 k 
29 6 616 6. 0:89 0.38.10— 
8286 5.64 5-64 5-6 0.94 
11257 4.93  4-% 4-91 0-94 
15399 4.14 _ 4-14 0. 

Wie man sieht, zeigen die Ziffern der fünften Kolumne keine ausge- 
sprochene Neigung, sich mit steigender Zeit zu vermindern. Die Berech- 
nungsmethode giebt also richtige Resultate, unter der Annahme, das / 
konstant ist. Die grossen Schwankungen der Ziffern in der erwähnten 
Kolumne zeigen auch, wie bedeutend grösser die Beobachtungsfehler hier 
sind, als bei den starken Basen. Die drei Ziffern für Acetat, Chlorid und 
Nitrat sind als untereinander gleich anzusehen. Dagegen hat die Ziffer 


‚les Sulfates einen bestimmt grösseren Wert, obgleich die Differenz nicht 
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besonders gross ist. Dies zeigt, dass das Sulfat, so wie bei den starken 
Basen, einen geringeren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausübt, 
als die Salze der einbasischen Säuren. Sehr beachtenswert ist die grosse 
Erniedrigung von k, welches für reines Ammoniak den Wert 0-1561 hat, 
durch Zusatz aber von ;', Äquivalent Salz pro Liter auf weniger als ein 
Vierzigstel dieses Wertes sinkt. 


10. Allgemeine Zusammenstellung. 


Ich gebe hier eine Übersicht über die Resultate der Beobachtungen, 


und habe zu diesem Zweck die Zahlenwerte der spezifischen Reaktions- 
geschwindigkeit, im gewöhnlichen und absoluten Maas ausgerechnet, hier 
unten zusammengeführt (für 24°.7.0.).?) 
ohne ı,R, YU;Re IRC, 
Zusatz IRNOs IRc IRBi IRJ CysFe Cy» Fes Hs 03 8 3ySy 05 ı »Ry3S0, 
Y"oKUH 6-41 5-24 5-84 5-30 4:68 5-88 5-90 ._ 6-84 
106 3 97-3 88:3 78-0 98-1 9-3 — 113-9 
/, NaOH 6-52 5-06 5-75 — —_ — —_ 650 665 73 
108.6 84-3 9- - — — 108-3 110-6 121-8 
'/„BaiOH), 6-8 5 — ar Re 5 2 er er 
113- were et un 2 er is 


Die prozentale Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit ist: 


uk, lg Reg IRC; ak, 
ıR NO, IRCi IRBr - IRJ Cye Fi Cy2» Fe, Hs 03 S3 On 1 2 R,S 0, 
w„KOH —18:3 —8:9 — 17-3 — 27:0 —8-2 —80 — Pan +66 
„NaOH — 22.4 — 11-8 — — - — —0.3 +18 + 12-1 
'/n Ba(O H)* — 18-4 — — — u ers EP: ah 


'), Einige Beobachtungen über Kalihydrat sind bei 24°-4 (. ausgeführt. Diese 


' sind auf 24°.7 €. reduziert, unter Annahme, dass die prozentuelle Erniedrigung 


durch die zugesetzten Salze innerhalb dieses kleinen Intervalles nicht merkbar 
varlirt. 
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Bemerkenswerte Regelmässigkeiten sind folgende: 

a) Alle untersuchten Salze (7 St.) von Halogenen wie auch die Ni- 
trate erniedrigen die Reaktionsgeschwindigkeit. (Die Erniedrigung dureh 
Natriumacetat ist sehr klein, so dass sie ganz innerhalb der Beobachtungs- 
fehler fällt). 

b) Die drei untersuchten Sulfate und Hyposulfit erhöhen alle die 
Reaktionsgeschwindigkeit. !) 


c) Die Einwirkung von Ä.J ist grösser als die von Ä.Br, die wieder 


grösser ist als die von ACUl. Die Einwirkungen verhalten sich ungefähı 
wie 3:2:1. 

d) Die Einwirkung auf die Saponitikationsgeschwindigkeit von Natron- 
lauge durch entsprechendes Chlorid, Nitrat und Sulfat ist in allen Fällen 
grösser, als die Einwirkung auf Kalihydrat durch die entsprechenden Salze. 

Das Allerbemerkenswerteste ist jedoch, dass die Einwirkung ausser- 
ordentlich klein ist, so dass (unter Annahme von Proportionalität zwischen 
Salzmenge und Einwirkung vgl. S. 117) die Abänderung der Reaktions- 
geschwindigkeit von ‚\; normalem Kali, Natron oder Baryt durch Zusatz 
von einer äquivalenten Menge Salz niemals (in den untersuchten Fällen) 
zu ®/, Prozent steigt. 

Dieses, sowie der Umstand, dass die Einwirkung für einige Salze er- 
niedrigend, für andere Salze erhöhend ist, deutet darauf hin, dass diese 
Einwirkung als eine Perturbation von sekundärer Ordnung anzusehen ist. 
und von Kräften herrührt, über deren Natur es wahrscheinlicherweise 
ziemlich schwer wird, einen sicheren Aufschluss zu bekommen. 

(Ganz anders ist das Verhältnis beim Ammoniak. Der Einfluss der 
Neutralsalze lässt sich da ausdrücken durch die Formel: 

l - 
"7 1raS- 08° 


wo A=0-1561, a—= 1241, b= — 11415 und S die Salzmenge ist im ge- 
wöhnlichen Maass, und A=2-601, «= 12-41:10°, b= — 1-141-10'' 
und S5 die Salzmenge ist im absoluten Maass. 

Aus dieser Formel, die für ‚,-normales Ammoniak bei 24.7 €, gül- 
tig ist, lässt sich berechnen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch Zu- 
satz von z'; Äquivalent Salz auf weniger als die Hälfte erniedrigt wird. 
Fin Zusatz von 4 Äquivalent Salz erniedrigt die Reaktionsgeschwindig- 


keit auf weniger als ein Achtel, und von I Aquivalent auf weniger als 


ein Zwanzigstel. 


!) Auch bei Ammoniak haben die entsprechenden Salze (Sulfat und Oxalat 
eine kleinere erniedrigende Einwirkung als die Salze von einbasischen Säuren 
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Das wichtigste ist aber, dass diese Formel für alle Ammoniaksalze 
in geringer Menge gültig ist, d.h. dass alle Ammoniaksalze annähernd 
gleich stark erniedrigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit wirken, wenn 
sie in kleiner Menge vorhanden sind. 

Diese Einwirkung, die ungefähr 2000 Mal grösser ist, als diejenige 
ler meist wirksamen Salze auf starke Basen, ist also von der allergrössten 
Bedeutung und von sehr grosser Regelmässigkeit. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hat sich in allen untersuchten Fällen 
ls ziemlich genau proportional dem Leitungsvermögen der reagierenden 
Körper erwiesen, ') was auch theoretisch vorausgesagt worden ist.?2) Das 
leitungsvermögen einer schwachen Basis, wie Ammoniak, ist aber, nach 
aller Wahrscheinlichkeit, ?) sehr stark abhängig von den Elektrolyten, die 
in demselben Lösungswasser aufgelöst sind, und zwar so, dass es abneh- 
men muss, wenn die Menge von aufgelöstem Elektrolyt wächst. Dagegen 
ist die Einwirkung von aufgelösten Nichtleitern auf das Leitungsvermögen 
von schlechten Leitern nicht gross. Die Einwirkung von aufgelösten Elek- 


| trolyten auf gute Leiter (wie die starken Basen) ist auch nach aller Ana- 


logie sehr klein. 

Alle die in dieser Arbeit gefundenen Thatsachen stimmen sehr gut 
mit diesen Voraussetzungen. Es war meine ursprüngliche Absicht, die 
nötigen Daten für eine theoretische Berechnung des Einflusses der Am- 
moniaksalze auf die Reaktionsgeschwindigkeit von Ammoniak zu beschaffen, 
oder mit anderen Worten, das Leitungsvermögen von Mischungen aus 


Ammoniak und Ammoniaksalzen zu untersuchen. Andere Beschäftigungen 


“ haben aber bisher das Ausführen dieser Absicht verhindert: ich hoffe 


aber, in nicht all zu entfernter Znkunft diese Arbeit ausführen zu können. 
Zuletzt sei erwähnt, dass das Verhältnis zwischen den Leitungsver- 


; mögen von „!,-normalem Kalı und „,-normalem Ammoniak nach Ostwald *) 
‚ gleich 228.9:6-13—= 37-3 ist, und dass nach den vorigen Bestimmungen 


die Reaktionsgeschwindigkeiten von „4;-normalen Lösungen derselben Stoffe 
sich verhalten wie 6-41 :0-1561 =41-1, was ziemlich nahe an die vorige 
Zitfer kommt. 


", Ostwald: Journ. f. prakt. Chem. (2) 30, 93. (18°4); (2) 31, 307. (1885). 

®, In meiner Abhandlung Conductibilit« des &lectrolytes, II. Teil, 59. Mem. 
de l’Ac. de Sc. de Suede Juni 1883. 

°», Wenn man annimmt, dass dieselben Gesetze für die Basen wie für die 
Säuren gültig sind, was wohl ziemlich zweifellos ist, so kommt man zu diesem 
Resultat. Vgl. Wied. Ann. 30, 51 (1887). 

*, Ostwald: Journ. f. prakt. Chem. (2) 33, 352. 1886). 


Würzburg, 1. Februar 1587. 
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Die bisherige Entwiekelung der Affinitätslehre. 
Von 
Lothar Meyer 
in Tübingen. 

In dem Augenblicke, in welchem die theoretische und physikalische } 
Richtung der chemischen Forschung eine eigene Zeitschrift erhalten soll,f 
dürfte ein Blick auf die seitherige Entwickelung der Lehre von der che- 
mischen Verwandtschaft zeitgemäss erscheinen, deren richtige Erkennt- 
nis den wichtigsten Gegenstand unserer theoretischen Bemühungen bildet 
und stets bilden wird. 

Die im vorigen Jahrhundert ohne Kenntnis der stöchiometrischen 
Gesetze entwickelten Affinitätstheorien gipfelten bekanntlich in der Lehre 
Berthollets, welche die vorhergegangenen Untersuchungen und Betrach- 
tungen zu einer einheitlichen, in sich abgeschlossenen Theorie vereinigte.) 

Diese Lehre Berthollets ging aus von dem Satze, dass die che- 
mische Wirkung jedes beliebigen Stoffes seiner wirkenden Masse und einer? 
von seiner Natur abhängigen, als Affinität bezeichneten Konstanten pro-! 
portional sein müsse, soweit nicht die äusseren Umstände, wie Tempera- 
tur, Aggregatzustand, Löslichkeit, Flüchtigkeit u. s. w. fördernd oder hem-} 
mend eingriffen. Diese Grundlage der Lehre Berthollets ist heute wie-! 
der zu voller Anerkennung gelangt, nachdem sie lange Zeit teils verkannt, 
teils vergessen gewesen. Dies Missgeschick einer langjährigen Verkennung 
findet seine Erklärung in dem für die damalige Zeit entschuldbaren, von 
den ausgezeichnetsten Zeitgenossen geteilten Irrtume Berthollets, dass 
die Sättigungskapazität ein Maass der Affinität sei. Zwar hatte schonf 
H. Davy') darauf hingewiesen, dass diese Annahme auf einige nicht un-f 
erhebliche Schwierigkeiten stosse; widerlegt aber wurde sie erst durch 
die glänzende Entwicklung, zu welcher die von J. B. Richter begründete 
„Stöchiometrie* und J. Daltons Atomtheorie durch Berzelius geführtf 
wurden. 

Dass infolge dieser Widerlegung einer unwesentlichen und neben- 
sächlichen Zuthat zu der richtigen und berechtigten Lehre Berthollets 


S 107 der 1820 zu Berlin erschienenen Übersetzung von F. Wolff seiner 
„Elements of chemical philosophy‘. { 
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diese selbst fast ganz in Vergessenheit geraten und völliger Vernachläs- 
sigung anheim fallen konnte, würde unbegreiflich erscheinen, wenn wir 
nicht den ganz ausserordentlich grossen Einfluss in Betracht zögen, wel- 
chen Berzelius auf die Gestaltung der Wissenschaft geübt hat. Mit dem 
schärfsten Blicke für die geringsten Eigentümlichkeiten im Verhalten der 
Stoffe und dem feinsten Gefühl in der Wahl der geeignetsten analytischen 
wie synthetischen Methoden verband er ein ungewöhnliches Talent für 
systematische Ordnung und Gliederung des unter seiner und seiner Schüler 
Händen täglich wachsenden Materiales. Der Systematik dienten bei ihm 
auch alle theoretischen Betrachtungen, die er nicht weiter zu verfolgen 
pllegte, als es für die Ausbildung seiner bewundernswürdigen Anordnung 
der chemischen Elemente und ihrer Verbindungen unbedingt erforderlich 
war. Gegen theoretische Spekulationen, welche diesem grossen Zwecke 
zu dienen nicht geeignet erschienen, war er gleichgültig, während er gegen 
solche, die sein System in Unordnung zu bringen drohten, den allerheftig- 
sten Widerstand erhob. Hat er doch ein halbes Menschenalter hindurch 
der Davyschen Lehre von der Einfachheit des Chlores Widerstand ge- 
leistet, !) weil er sie mit seiner Klassifikation nicht in Einklang zu bringen 
vermochte. . 

Sehr förderlich zur Entwickelung seiner Systematik erschienen ihm 
aber die erst um die Wende des Jahrhunderts entdeckten Beziehungen 
zwischen dem elektrischen und chemischen Verhalten der Elemente und 
Verbindungen, so dass er seine ganze Einteilung derselben auf den elektri- 
schen Gegensatz von positiv und negativ begründete und, zeitweilig wenig- 
stens, die Affinität mit elektrischer Anziehung geradezu identifizierte. 
Neben dieser elektrochemischen Lehre von der Verwandtschaft erschien 
jede andere Affinitätslehre überflüssig, und darum wurde auch Berthol- 
lets Lehre vergessen, obschon ihr die neue an sich keineswegs über- 
legen war. Diese ist zu einer eigentlichen Entwicklung gar nicht gelangt. 
So hohen Wert Berzelius auf seine elektrochemische Theorie legte, so 
oft er sich auf sie berief und ihre fundamentale Bedeutung betonte, so 
findet man doch weder in seinen zahlreichen Abhandlungen, in welchen 
er sie erwähnt, noch in seinen Jahresberichten, wo er die elektrochemi- 
schen Theorien anderer Forscher kritisiert?) noch auch endlich in den 
verschiedenen Auflagen seines Lehrbuches eine nur einigermaassen aus- 
führliche begründete Entwickelung derselben. In Wirklichkeit ist diese 
elektrochemische Theorie über die Erkenntnis der Thatsache, dass die 


1) Z. B. Gilberts Ann. 50, 367, 410, 445 u a.a. 0. 
Z. B. Jahr. Ber. Nr. 6, $. 75; Nr. 9, S. 67; Nr. 17, S. 75; Nr. 19, S. 191. 
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chemischen (regensätze mit den elektrischen in naher Beziehung stehen, 
nicht hinausgekommen. Eine Erklärung chemischer Vorgänge wurde aus 
dieser Thatsache nur scheinbar, d. i. nur in der Form einer Umschrei- 
bung der thatsächlich beobachteten Vorgänge, hergeleitet. Der Vresuch, 
Affinitätsmessungen auf dieser Grundlage durchzuführen, scheiterte ent- 
weder an der Unzulänglichkeit der Beobachtungen oder geriet mit diesen 
in hellen Widerspruch, den zu lösen, trotz aller Bemühungen, nicht ge- 
lingen konnte. 

Irrige Folgerungen aus seiner Theorie verführten Berzelius, nicht 
nur der schon oben erwähnten Lehre Davys von der Einfachheit des 
Chlores, sondern auch dem elektrolytischen Gesetze Faradays lebhaft 
und anhaltend zu widersprechen. Während er den Widerspruch gegen 
erstere nach sechszehn Jahren (18326) endlich aufgab, nachdem ihm die 
Analogie des Chlorwasserstoffes mit dem Schwefelwasserstoffe klar gewor- 
den war, versagte er der wichtigsten auf dem Gebiete der Elektrochemie 
gemachten Entdeckung, dem Gesetze Faradays, von Anfang an!) seine 
Anerkennung uud verweigerte dieselbe bis an sein Lebensende ?). Die 
Beachtung nur dieser zwei Thatsachen genügt zur Begründung der Schluss- 
folgerung, dass die Berzeliusssche elektrochemische Theorie zu einer 
eingehenden Kenntnis der Affinität zu führen nicht geeignet war. Dass 
trotz dieser ihrer jetzt klar zu Tage liegenden Schwäche ein Mann wie 
Berzelius unentwegt sein ganzes Leben an ihr festhalten konnte, und 
ihre unbedingte Herrschaft Jahrzehnte hindurch so gut wie unbestritten 
blieb, das war wesentlich die Folge der wichtigen Dienste, welche sie der 
Systematik geleistet hatte. Sie fiel und wurde mit einer überraschenden 
Gleichgültigkeit von aller Welt zu den.Toten gelegt, als sie sich unfähig 


erwies, auch der organischen Chemie eine gesunde Grundlage der Syste- 
matik zu liefern. 


Von jetzt an erhielten die Spekulationen der Chemiker eine ganz 
neue Richtung. Nicht sowohl die Wirkungsweise der Aftinitätskräfte war 
zu erforschen, sondern zunächst mussten die wunderbaren Kombinationen, 
in welche unter ihrem Einflusse die Atome in den organischen Verbin- 
dungen gebracht werden können, dargestellt und genau untersucht wer- 
den. Diese Aufgabe absorbierte lange Zeit den grössten Teil aller in 
chemischer Forschung thätigen Arbeitskräfte. Die hartnäckigen Kämpfe 
um die (resetze, welche die Atomverkettung beherrschen, sind noch zu 
sehr im Gedächtnisse, wenigstens der älteren jetzt lebenden Generation, 
als dass es nötig wäre, hier ihrer ausführlicher zu gedenken. 


'!, Jahr. Ber. Nr. 15 f. 1834, 8. 30f. *°) Lehrbuch, 5. Aufl., I. Bd.. S. 100 ff. 
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Während dieses Streites um die Konstitutionsformeln der organischen 


4 Chemie vollzog sich aber eine vollständige Wandlung der Affinitätslehre, 


welche vorwiegend in der anorganischen Chemie zum Ausdruck gelangte. 
Die Chemiker hatten ungebührlich lange die längst als unhaltbar erwie- 


 sene Annahme festgehalten, dass die Wärme ein Stoff sei, der mit anderen 


Stoffen chemische Verbindungen eingehe. Obschon bereits in den letzten 
Jahren des vorigen Jahrhunderts Rumford nachgewiesen und H. Davy 


J slünzend bestätigt hatte, dass Wärme nichts anderes als eine besondere 
Form von Bewegung sein könne (wofür man sie schon im 16. und 17. 


Jahrhundert gehalten hatte) ), so fand man doch noch in der Mitte un- 


| seres Jahrhunderts in den angesehensten Hand- und Lehrbüchern der 


Chemie Wärme, Licht und Elektrizität als sogenannte imponderabele 


Stoffe aufgeführt. Doch erscheint es wie eine Sühne dieser Nachlässig- 


keit, dass Julius Robert Mayers bahnbrechende Abhandlung, die in 


physikalischen Zeitschriften keine Aufnahme gefunden, in einer chemi- 
schen, in Liebigs Annalen?) erschien. Mit der Anerkennung, welche 
fortan die mechanische Wärmetheorie sich zu erringen wusste, begann 


sehr bald die Hoffnung sich zu regen, dass durch dieselbe auch die che- 


‘ mische Affinitätslehre mächtig gefördert werden möchte. 


Es bildete sich widerspruchslos die Anschauung aus, dass, wie ein 
schwerer Körper infolge der wechselseitigen, zwischen ihm und der Erde 


| thätigen Schwerkraft sich gegen diese mit beschleunigter Geschwindigkeit 


bewegt und damit die potentielle Energie seiner Lage in kinetische um- 


setzt, so auch die Atome infolge der Affinitätskraft sich gegen einander 
‚ bewegten und damit ihre Affinität in lebendige Kraft umsetzten, welche 


in der Regel in Form von Wärme aufträte. Nach dieser Lehre würde die 
entwickelte Wärme ein Maass der Affinität sein. Der Entwicklung dieser 
sehr einleuchtenden Theorie stellten sich aber gleich von vornherein nicht 
unbedeutende Hindernisse in den Weg. Als das schlimmste derselben 
erschien die bald gewonnene Erkenntnis, dass wir nur sehr selten die 
Entstehung einer Verbindung aus isolierten Atomen zu beobachten Ge- 
legenheit haben, dass vielmehr fast immer die sich vereinigenden Atome 
aus anderen Verbindungen erst losgelöst werden müssen. Da nun diese 
Loslösung mit einem Verbrauche von Energie, d.i. einer Absorption von 
Wärme, die Bildung der neuen Verbindung mit einer Entwickelung von 
Wärme verbunden zu sein pflegt, so ergiebt sich, dass in der Regel nur 
die Differenz dieser beiden zur Beobachtung kommen kann. Demnach 


'; Bacon v. Verulam, Novum organum, Lib. II, Aph. XX. 


?\ Ann. d. Chem. u. Pharm., 1842, 42, 233. 
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konnte die thermische Aftinitätstheorie aus den Beobachtungen nur her-} 
leiten, um welche Grösse die eine Affinität eine andere übertreffe, wäh-? 
rend der absolute Wert beider zunächst unbekannt blieb. Dazu kamen? 
noch mancherlei andere Schwierigkeiten, besonders dadurch, dass gleich- j 
zeitig mit den chemischen Umsetzungen andere Veränderungen physika-} 
lischer Natur, wie Änderungen des Volumens, des Aggregatzustandes und] 
dergleichen stattzufinden pflegen, welche ebenfalls mit Entwickelung oder! 
Verbrauch von Wärme verbunden sind. Da ausserdem thermochemisch« 
Beobachtungen schwierig auszuführen und mancherlei Fehlerquellen aus- 
gesetzt sind, so war es nicht zu verwundern, dass die Entwickelung der 
thermochemischen Affinitätslehre nur langsamen Fortschritt zeigte. Mit} 
steigender Zahl und wachsender Zuverlässigkeit der Beobachtungen mehr- 
ten sich aber auch die Fälle, in welchen Theorie und Experiment nicht 
in Einklang zu bringen waren. Namentlich wurde wiederholt beobachtet. 
dass die Neutralisation einer unzweifelhaft schwächeren Säure eine be- 
deutend grössere Wärmemenge entwickelte als die einer stärkeren, durch 
welche jene aus ihren Verbindungen ganz oder zum grossen Teile ausge- 
trieben wird. Bei dieser Austreibung wird demgemäss Wärme ver- 
braucht und nicht entwickelt. Dasselbe ist bei einer nicht geringen 
Zahl von anderen chemischen Umsetzungen der Fall, welche gleich- 
wohl als Wirkungen der Affinität anzusehen sind und angesehen werden, 
wie z. B. die Bildung einer grossen Zahl von Estern organischer Säuren 
aus diesen und den Alkoholen.!) Diese von negativer Wärmetönung be-} 
gleiteten Umsetzungen hat man auf die verschiedenste Art zu deuten ge-f 
sucht, um sie mit der thermischen Affinitätslehre in Einklang zu bringen. 
Da dieses nicht gelingen wollte, musste die Grundhypothese dieser Lehre 
abgeschwächt werden. Demgemäss hat der eifrigste Verteidiger derselben 
nicht mehr behaupten wollen, dass aus dem Spiele der Affinitäten stets 
diejenige Kombination der Stoffe hervorgehe, deren Entstehung von der 
grössten Wärmewirkung begleitet sei, sondern nur angenommen, dass „ein 
Streben nach Erzeugung derselben“ vorhanden sei (tends vers la produc- 
tion ete.).”) Aber auch um diesen Satz gegenüber den mit negativer 
Wärmetönung verbundenen Umsetzungen anfrecht zu erhalten, waren sehr 
künstliche und gekünstelte Erklärungen erforderlich, welche unmöglich 
befriedigen konnten. Gleichwohl würde sich jene Grundhypothese, dass 
die Verbindungswärme in kinetische Energie umgesetzte Affinität sei. 
wohl noch lange weiter geschleppt haben, wenn nicht die thermoche- 


', J. Thomsen, Therm. Unters. IV, 385. 
®, M. Berthelot, Essai de mecaniqne chimique, 1, 421. 
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mische Forschung selbst ihre völlige Unhaltbarkeit an den Tag gebracht 
hätte. 

Bekanntlich benutzte Julius Thomsen') die bei chemischen Um- 
setzungen stattfindenden positiven oder negativen Wärmetönungen zur 
Bestimmung der Grösse des Umsatzes, was dadurch möglich wurde, dass 
die Wärmewirkung der umgesetzten Quantität der Stoffe proportional ist. 
Indem er so die Austreibung der Säuren aus ihren Salzen durch andere 
Säuren in verdünnter wässeriger Lösung messend verfolgte, zeigte sich 
ihm die sehr bemerkenswerte Thatsache, dass keineswegs diejenige Säure 
die stärkere ist, welche die grössere Neutralisationswärme liefert. Ob- 
schon z. B. Schwefelsäure bei der Neutralisation in verdünnter Lösung 
über dreitausend Wärmeeinheiten mehr liefert als die äquivalenten Men- 
sen Salpeter- oder Salzsäure, ist-sie doch eine nur halb so starke Säure 
wie diese; d.h. wenn äquivalente Mengen von Schwefelsäure und Salpeter- 
säure mit einem Äqui ‚alent Natron zusammengebracht werden, so erhält 
von diesem die Schwefelsäure nur halb so viel als die Salpetersäure, so 
dass von dieser nur ein, von jener aber zwei Drittel als freie Säure übrig 
bleiben. Es unterliegt darnach keinem Zweifel, dass die Salpetersäure 
die weitaus stärkere Säure ist, während dies nach der thermischen Affini- 
tätstheorie die Schwefelsäure sein sollte. 

Da man aber zu jener Zeit, als Thomsen diese Untersuchungen aus- 
führte, noch allgemein der Ansicht huldigte, dass die Wärmeentwickelung 
ein Maass der Affinität sei, so bezeichnete Thomsen „das Streben der 
Säuren nach Neutralisation* als „Avidität*. Diese ist aber offenbar 
nichts anderes als die wirkliche Affinität der Säuren zu den Basen, 
die nur zum Unterschiede von jener vermeintlichen, durch die Neutrali- 
sationswärme zu messenden mit einem besonderen Namen bezeichnet wurde. 
Dieselbe Grösse wird daher auch von Ostwald,?) welcher Thomsens 
Versuche nach verschiedenen Methoden bestätigte und erweiterte, als 
„relative Affinität“ bezeichnet. | 

Durch Untersuchung einer sehr grossen Anzahl von Säuren ergab 
sich, dass von einer Proportionalität zwischen Avidität oder Affinität und 
Neutralisationswärme auch nicht entfernt die Rede sein kann. Ja sogar 
die Reihenfolge der Säuren ist eine ganz verschiedene, wenn man sie nach 
der einen oder der anderen jener Grössen ordnet. So nimmt z. B. die 
stärkste aller Säuren, die Salpetersäure, in der nach der Neutralisations- 
wärme geordneten Reihe von 40 Säuren erst den neunzehnten Platz ein, 

') Pogg. Ann, 1869, 138, 65—102; Thermochem. Unters. 1, 97 #. 

”) Journ. f. pr. Chem. 1877, 16, 385; 1878, 18, 328; 1879, 19, 468 u. folgen- 
den Abhandlungen daselbst. 
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während die Flusssäure den ersten behauptet, obschon ihre Avidität nur 
den zwanzigsten Teil von der der Salpetersäure beträgt, und ähnliches 
findet man für andere Säuren. Da es nun aber widersinnig wäre, der- 


jenigen Säure die grössere Affinität zu einer Basis zuzuschreiben, welche 
von einer anderen zum grössten Teile ausgetrieben wird, so muss man 
anerkennen, dass die Grundhypothese der thermischen Affinitätslehre dureh 
die Beobachtung nicht bestätigt wird. 

Aus den Thomsenschen Wärmemessungen geht aber ferner hervor, 
dass die Bildungswärme von Verbindungen zwar von der Natur ihrer Be- 
standteile abhängt, nicht aber, wenigstens in vielen Fällen nicht, von einer 
zwischen ihnen wirksamen Wechselbeziehung, Anziehung oder Affinität. 
Am deutlichsten zeigt sich dies in der Bildungswärme der Salze starker 
Säuren und Basen. Bestimmt man, wie es Thomsen gethan hat, die ge- 
samte Wärmemenge, welche entwickelt wird, wenn ein solches Salz aus 
den in ihm enthaltenen Elementen gebildet und in viel Wasser gelöset 
wird, so zeigt sich die höchst bemerkenswerte Thatsache, dass ein be- 
stimmter Unterschied der Zusammensetzung einen ebenfalls bestimmten, 
nur in ganz engen Grenzen schwankenden, Unterschied der Bildungswärme 
bedingt. ') 

Die Bildungswärme eines Lithiumsalzes ist z. B. stets um rund 11400 
cal. grösser als die des entsprechenden Natriumsalzes mit derselben Säure, 
und übertrifft die des Kaliumsalzes um wenig mehr oder weniger als 
2000 cal., und entsprechend für andere Metalle. Dies ist nachgewiesen 
für die Chloride, Bromide, Jodide, Hydrate, Sulfhydrate, Sulfate, Dithio- 
nate und Nitrate von neunzehn Metallen. Bleibt andererseits das Metall 
dasselbe, wechselt aber die Säure, resp. der saure oder negative Bestand- 
teil des Salzes, so erzeugt auch dies einen ganz bestimmten Unterschied 
der Bildungswärme. Die des Bromides ist stets um 21800 cal., die des 
Jodids um 52300 cal. kleiner als die des Chlorids, welches seinerseits um 
etwas mehr als 200000 cal. hinter dem entsprechenden Sulfate zurück- 
bleibt. Die Bildungswärme jedes Salzes lässt sich daher darstellen als 
eine Summe von Gliedern, deren jedes einem der Bestandteile entspricht 
und für diesen stets und überall sich gleichbleibt. Man kann daher, so- 
bald diese den einzelnen Bestandteilen entsprechenden Konstanten ein 
für alle Mal bestimmt sind, aus ihnen die gesamte Bildungswärme des 
Salzes in derselben Weise berechnen, wie man aus den Atomgewichten 
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!, Thomsen, Therm. Unters. III, 290, 456, 545: s. a. L. M. Mod. Theorien d. 


Chem. 5. Aufl. 448 ff. (Daselbst S. 451 sind in der Überschrift „Dithionat“ und 
„Sulfat“ zu vertauschen 
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der in ihm enthaltenen Elemente seine stöchiometrische Quantität, d. i. 
das durch seine Formel ausgedrücke Gewicht, herleitet. 

Diese einfache Beziehung könnte nicht stattfinden, wenn die Bil- 
dungswärme der Salze von der Affinität ihrer Bestandteile zu einander 
beeinflusst würde; denn in diesem Falle würde jeder Bestandteil um so 
mehr zur Bildungswärme beitragen, je grösser die Affinität wäre, dureh 
die er gebunden wird. Wir müssen demnach annehmen, dass die Wärme- 
entwiekelung nur die Folge der Zustandsänderung ist, welche 
die Stoffe erleiden. In der That gelten dieselben Regeln, nach wel- 
chen sich die Bildungswärme bestimmt, wie Ostwald!) gezeigt hat, auch 
für andere Zustandsänderungen, z. B. für die Ausdehnung und Zusammen- 
ziehung oder die Änderung optischer Eigenschaften, welche die Salzbil- 
dung begleiten. Auch sie werden durch Summen dargestellt, deren ein- 
zelne Teile Konstanten bilden, deren jede nur von einem der mitwirken- 
den Stoffe abhängig, von der Natur der anderen aber unabhängig ist. 

Die thermische Affinitätstheorie erhält infolge dieser Entdeckungen 
eine nicht unwesentlich veränderte Gestaltung, Was man bisher als 
Wechselwirkung mehrer Stoffe ansah, erscheint als die Summe 
von Zustandsänderungen jedes einzelnen Stoffes, deren jede von 
der anderen unabhängig ist. Die eine chemische Umsetzung begleitende 
Wärmetönung kann nicht mehr als in kinetische umgesetzte potentielle 
Energie einer wechselseitigen Anziehung der Atome angesehen werden. 
Wir müssen vielmehr annehmen, dass jeder Stoff für sich, jedes Atom, 
jede Verbindung einen gewissen Vorrat verfügbarer Energie besitzt, wel- 
cher beim Umsatze, so wie überhaupt bei jeder Zustandsänderung ver- 
mindert oder vermehrt werden kann. Aber mit diesem Energievorrat und 
seinen Änderungen darf das, was wir als Affinität, als die Ursache des 
chemischen Umsatzes bezeichnen, nicht identifiziert werden. Denn wel- 
ches Quantum Energie ein Stoff bei einer Umsetzung hergiebt, hängt nur 
von seiner eigenen Natur und der Art der Zustandsänderung ab, welche 
er erfährt, nicht aber von der Natur des Stoffes, durch welchen diese 
Änderung herbeigeführt wird. Die Affinität wirkt, um ein schon früher 
benutztes Bild zu gebrauchen, hier nur wie der Funke, der ein Pulverfass 
entzündet, oder das Häkchen der Uhr, das ein Schlaggewicht auslöst, wel- 
ches dann durch seine eigene Schwere den Hammer bewegt. Wie bei die- 
sen und ähnlichen Vorgängen von einer Proportionalität zwischen dem 
Anstosse und seiner Wirkung keine Rede ist, so fehlt sie auch beim che- 
mischen Umsatze. 


ae 


RER, 


, 


ER 


142 Lothar Meyer 


Durch diese Betrachtungen wird zugleich wieder die alte Frage an- 


geregt, ob es denn überhaupt nötig sei, eine besondere Verwandtschafts- # 
oder Affinitätskraft, eine Anziehung zwischen den Atomen anzunehmen. | 
Dies wird um so zweifelhafter, je mehr sich herausstellt, dass nicht nur #. 
die vermeintliche, sondern auch die wirkliche, durch Beobachtungen ge- 
messene Affinität, die Avidität, eine dem einzelnen Stoffe innewohnende, f 
von der Wechselwirkuug mit anderen unabhängige Eigenschaft darstellt. | 
Bekanntlich haben die neueren Untersuchungen Ostwalds!) gezeigt, dass | 


die heterogensten Wirkungen der Säuren, wie die Begünstigung der Um- f 
setzung verschiedener Stoffe, z.B. der Amide, der Ester, der Zuckerarten. # 
ferner die elektrolytische Leitungsfähigkeit, alle von derselben Konstanten, f 


der Affinität oder Avidität, abhängen. Wenn so verschiedenen Dingen 
gegeuüber die Wirkungsfähigkeit der Säuren sich gleich bleibt, so ist 
man wohl berechtigt anzunehmen, dass sie nicht auf Wechselwirkung, aui 


Anziehung hinüber und herüber, beruhe, sondern nur in der Natur der fi 


Säuren selbst begründet sei. 
Man könnte versucht sein zu glauben, dass mit der Aufgabe der Hy- 
pothese einer zwischen den Atomen waltenden Anziehungskraft die Mög- 


lichkeit aufhöre, von dem bestimmenden Einflusse, welchen die stoffliche f: 
Natur der Körper auf die chemischen Umsetzungen ausübt, eine bestimmte | 
ungezwungene Vorstellung zu gewinnen. Dem ist jedoch durchaus nicht } 
so. Denn ebensogut, wie man sich früher vorstellte, die bei der Verbin- f 
dung freiwerdende Wärme sei in lebendige Kraft umgesetzte potenzielle f 
Energie der Anziehung der Atome; ebensogut kann man sich die Atome f 
als anziehungslose, aber sehr lebhaft bewegte Teilchen denken, deren gan- f 


zer Energievorrat eben in dieser Bewegung bestehe, also völlig kinetischer 
Natur sei: Man kann dann sehr wohl annehmen, dass nur bei gewissen, 
uns allerdings zunächst noch unbekannten Beziehungen zwischen den bei- 
derseitigen Bewegungsformen und Geschwindigkeiten eine Vereinigung der 
Atome zu Molekeln oder eine Umsetzung zwischen letzteren stattfinden 
könne. Notwendig ist die Annahme von Anziehungskräften also durchaus 
nicht. Ob man sie machen oder vermeiden will, ist zum Teil Geschmacks- 
sache, auch für den Fortschritt der Wissenschaft von keiner allzugrossen 
Bedeutung. Indessen glaube ich doch, dass wir uns den zu beobachten- 
den Tatsachen unbefangener und vorurteilsloser gegenüberstellen, wenn 
wir die Hypothese einer zwischen den Atomen wirksamen Anziehung fal- 
len lassen und uns dem entsprechend auch nicht mit der entbehrlichen 


') Studien zur chemischen Dynamik, Journ. f. pr. Chem. 27, 1; 28, 449; 29, 
3855: 31, 307: Elektrochemische Studien, daselbst 30, 225; 31, 433; 32, 300: 33, 352. 
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@ Unterscheidung zwischen potenzieller und kinetischer Energie der Atome 


2 bemühen. 
Es mag vielleicht manchem Verehrer der bis vor wenig Jahren in un- 


2 \ugefochtener Majestät hoch über allen Tatsachen thronenden thermischen 
ıgen ge- # 


Aitinitätstheorie schwer fallen, sie dahinschwinden zu sehen; mag hier 


ohne sie möchte das alte, mit so viel Mühe eben erst überwundene Chaos 


@ hereinbrechen, so ist die Sache doch lange nicht so gefährlich, wie sie 
# scheinen könnte. Auf die schrittweise, auf experimenteller Forschung ruh- 
} ende Entwicklung der Wissenschaft hat die thermische Affinitätslehre keinen 
I grösseren Einfluss geübt als die elektrochemische. Beide sind lange Zeit 
4 als hochstehende allgemeine Wahrheiten angesehen und verehrt worden. 
Man hat auch versucht, sie im einzelnen anzuwenden: wenn aber, was 
häufig genug vorkam, Theorie und Beobachtung nicht übereinstimmen 
Ö wollten, so hat sich die Forschung dabei auch beruhigt und die wider- 


sprechenden Thatsachen kaltblütig gebucht, von der Zukunft Aufklärung 
erwartend. Ist jetzt die Lösung wider Erwarten zu Ungunsten der Theorie 


} ausgefallen, so wiederholt sich damit nur eine alte Erfahrung; man hat 
estimmte | 


wieder einmal zu früh generalisiert; gestit enim mens exsilire ad magis 


| generalia ut acquiescat!). Die Theorie sucht den Thatsachen vorauszu- 
J eilen, gerät auf Ab- und Irrwege und muss zusehen, wie sie die mit ruhigem 
} Schritte vorausgelangte Beobachtung wieder einholt, die ihr dazu mittler- 
weile die Wege geebnet hat. 

ren gan- f 


So steht es auch heute. Schon geraume Zeit bevor die thermoche- 
mische Affinitätslehre unhaltbar geworden, ist die Forschung bemüht ge- 
wesen, alle ursächlichen Momente, von denen der chemische Umsatz ab- 


' hängt, zu ergründen, den Einfluss der Zeit, der Temperatur, der Masse, 
der Lösungs- und Verdünnungsmittel u. s. w. festzustellen und die den 
| Umsatz begleitenden Veränderungen, der Raumerfüllung, der Wärmeent- 
/ wicklung und ähnlicher Erscheinungen zu beobachten. Nachdem der Ver- 
such, die chemischen Vorgänge aus der thermochemischen Grundhypothese 


zu deduzieren, als misslungen erkannt worden, sehen wir schon die er- 


| freulichen Anfänge einer neuen, einer wesentlich kinetischen Affinitäts- 


lehre entstehen, welche im Stillen und vielleicht weniger beachtet, als sie 
es verdiente, nach der bewährten induktiven Methode von Stufe zu Stufe 


steigend uns einen wirklichen Einblick in das Wesen der chemischen Vor- 


!) Bacon v. Verulam, Novum Org. lib. I, Aphor. XX de interpretatione na- 
tnrae et regno hominis. 
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gänge zu verschaffen verspricht. Durch sie werden auch die zahlreichen | 
thermochemischen Beobachtungen, welche eine einseitige, nur auf sie sich 
stützende Lehre nicht zu tragen vermochten, erst ihre rechte Bedeutung ! 
gewinnen im Zusammenhange mit allen übrigen, den chemischen Umsat: | 
begleitenden Erscheinungen. Sind wir demnach durch die neuere Ent-| 
wickelung der Affinitätslehre um eine Illusion ärmer geworden, so sehen | 
wir uns dafür reichlich entschädigt durch die Gewinnung einer festeren | 
Grundlage für eine weniger hypothetische, umfassendere Lehre von der | 


chemischen Verwandtschaft. 


Tübingen, 7. Februar 1887. 


Referate. 


NE TE FR 


1S. Über Krystallisation und über physikalische Bindung, vierte Mittei- | 


lung von Dr. G. Brügelmann in Bonn. (Leipzig 1886, vom Verfasser gratis zu 


beziehen). Der Verfasser giebt zu, in einer früheren Arbeit Rechenfehler be-f 
gangen zu haben. Doch folge auch aus der richtigen Rechnung die Richtigkeit f 
seiner früheren Behauptung, dass das spezifische Gewicht von geschmolzenen Ge-Pf 
mengen solcher Salze, welche keine gleiche Krystallform haben, bald grösser und f 


bald kleiner ist, als der berechnete Wert. Er sieht darin eine erneute Bestäti- 


gung seines Satzes, dass bei gleichzeitiger Krystallisation auch nicht isomorpherf 


Stoffe keine Trennung, sondern Bildung von Mischkrystallen eintritt. 


Ein weiterer Teil der Schrift wird von einer Polemik gegen 0. Lehmanı 


eingenommen. Der beiderseitige Standpunkt wird am einfachsten dadurch be-f 


zeichnet, dass Brügelmann die Bildung von homogenen Mischkrystallen für 


eine allgemeine und notwendige Erscheinung bei gleichzeitiger Abscheidung 


verschiedener Stoffe aus Lösungen oder Schmelzen hält, während Lehmann die 


Bildung der Mischkrystalle als eine ausnahmsweise und verhältnismässig selten 
auftretende Erscheinung ausieht (vgl. diese Zeitschr. I, 15 u. ff.). Die Thatsache,® 
dass alltäglich Trennungen und Reinigungen durch Krystallisation ausgeführt wer-P ? 


den, dürfte doch den Streitfall im zweiten Sinne entscheiden. . 


Zum Schluss sucht der Verfasser die Bildung von Mischkrystallen in derf 


Natur zu erklären, indem dort die Temperatur viel konstanter sei und spricht die 
Vermutung aus, dass durch starkes Zusammenpressen von verschiedenen Stoffen 
ähnlich wie das von W. Spring geschehen ist) sich müssten Mischkrystalle er- 
zeugen lassen. W. 0. 


19. Die Dampfspannung des gewässerten essigsauren Natrons ist von 
H. Lescoeur (©. r. 104, 60. 1887) gemessen werden. Sie erweist sich, wir zu er- 
warten war, verschieden, je nachdem das krystallisierte Salz (? HP? O0? Na +3? 0, 
eine gesättigte, oder eine übersättigte Lösung angewendet wird. Die 3 Atome 
Krystallwasser scheinen nicht verschieden gebunden zu sein. Ww. 0, 
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Beschreibung eines Pyrometers. 
Von 
Justus Mensching und Victor Meyer 
in Göttingen. 


(Mit 1 Holzschnitt.) 


Im Laufe unserer pyrochemischen Untersuchungen stellte sich das 
Bedürfnis nach einem Dampfdichtebestimmungsapparat heraus, welcher 
eine genaue und zugleich bequeme, rasch auszuführende Messung der Ver- 
suchstemperatur gestattet. Dieser Bedingung entspricht das gleichzeitig 
von Crafts und F. Meier sowie von Victor Meyer und H. Züblin be- 
schriebene Verfahren — Verdrängung der im Apparat und in einem „Kom- 
pensator“ enthaltenen Luft-, bezw. Stickstofimenge durch Kohlensäure oder 
Salzsäure — nur im Punkte der Genauigkeit vollkommen. In Bezug auf 
die Raschheit der Ausführung lässt es dann zu wünschen, wenn der Ap- 
parat zugleich zur Ausführung einer Dampfdichtebestimmung dienen 


' soll. Denn die Notwendigkeit, die bis auf den Boden des Apparates füh- 


Iurch be-P rende Gaszuführungsröhre herauszuziehen und dem entsprechend den 


/ Kopf des Apparates umzuändern, bedingt einerseits eine, bei hellglühen- 
scheidung f 
ann dief 
sig selten f : 5 . : 
'hatsache. F to gefüllt zu erhalten; das Eindringen von etwas Luft beim Heraus- 
ziehen der Röhre und beim Wechseln des Kopfes ist ganz unvermeidlich. 


der Röhre nicht ganz einfache Operation, andererseits macht sie es un- 


‚ möglich, den Apparat bei der Dampfdichtebestimmung mit reinem Stick- 


Es ist uns nun gelungen, einen Apparat zu konstruieren, der den 


‚ angegebenen Bedingungen genügt. Die Temperaturmessung führen wir 
| auch jetzt nach dem eben erwähnten Prinzipe aus. Man ermittelt den 


(Gasinhalt des Apparates einerseits bei abgelesener Zimmertemperatur, 


der Gasvolume ergiebt sich die gesuchte Temperatur. Das Kompensator- 
rohr zur Unschädlichmachung der kühl bleibenden Teile des Apparates 
findet auch hier Anwendung. Eine Beschreibung des für diese Zwecke 
eingerichteten Apparates, die Art und Weise des Operierens und einige 
für die Temperaturbestimmungen notwendige Korrektionen sollen im Fol- 


senden näher auseinander gesetzt werden. 
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Das aus Platin gefertigte Dampfdichtebestimmungsgefäss (s. Fig.) be- 
steht aus einem Cylinder von 200 mm Höhe und 36 mm Durchmesser, an # pe 
welchen ein engeres 350 mm langes und (im Lichten) 4mm weites Platin- ® se: 
rohr angesetzt ist; neben diesem Rohr befindet sich noch eine stark- # lie 
wandige Platinkapillare von 1 mm lichter Weite, welche durch den Deckel # Na 
bis 3mm über den unteren Boden verläuft und deren oberes # W: 
Ende in der Länge von 40 mm rechtwinklig umgebogen ist. P dr. 


ge x um urn 


Während bei den früheren Versuchen das Verdrängen des  kal 
Stickstoffs mittelst eines anderen Gases, das leicht durch Ab- Pi deı 
sorption von Stickgas getrennt werden kann, dadurch be- Pf kei 


Ten 2 


wirkt wurde, dass durch den Hals des Dampfdichtebestim- $ stüı 


mungsgefässes bis auf den Boden der Birne eine diekwandige Pf koı 
Platinkapillare geführt wurde, welche, um nach der Messung 
der Temperatur eine Dampfdichtebestimmung auszuführen, f er 


im gelbglühenden Zustande herausgezogen werden musste, P deı 
fällt diese lästige Operation bei unserem neuen Apparate Phiı 
fort. Es ist ausserdem noch ein unten geschlossener Cylinder 

von 180 mm Länge und Smm Durchmesser luftdicht in den fein 


Apparat eingelassen. : Bche 
Der für die Temperaturbestimmungen notwendige Kom- f bin 
pensator besteht aus einem Platinrohre nebst Kapillare, welche f «in 
am unteren Ende mit einander kommunizieren; diese besitzen genau die- f 
selben Dimensionen wie das Aufsatzrohr des Hauptapparates nebst Kapillare f Par 
bis zum Deckel, sind also von dem gleichen Inhalte wie die nicht zur Birne f öl 
gehörigen Teile. Alle Lötungen sind vor dem Knallgasgebläse mit reinem Bein: 
Platin bewirkt, so dass der Apparat weder Gold noch irgend eine andere von 
Substanz ausser Platin enthält. Der aus sehr starkwandigem Blech gefertigte Blei 
Apparat, welcher uns nach unseren Zeichnungen und Angaben von der Firma PErh 
Johnson, Matthey & Comp. in London geliefert ist, hat ein Gesamtge- Pvon 
wicht von 375g, nämlich: das eigentliche Versuchsgefäss 288 g, der Kom- Phefi 
pensator 87 g. Die Aufsätze für Apparat und Kompensator mit dem Gas- PLöc 
entbindungsrohr, welche natürlich ganz gleich sein müssen, sind von Glas Bein« 
gefertigt und unterscheiden sich in keiner Weise von den sonst bei Dampf- Ezufi 
dichtebestimmungen nach dem Luftverdrängungsverfahren gebräuchlichen. Pzwis 
Die oberen Enden der Stiele werden mittelst Kautschukschlauch mit den Binäs 
gläsernen Gasentbindungsröhren verbunden und, um dienötigeFestigkeit und $ Met 
sicheren Verschluss zu erhalten,mit Kupferdrahtligaturen versehen. Der Kom- lie 
pensator wird seiner ganzen Länge nach mit Platindraht derartig an dem Fu ; 
Halsteil des Hauptapparates befestigt, dass das untere Ende den Deckel der f|schı 
Birne berührt, so dass die oberen Spitzen sich in gleicher Höhe befinden. FTem 
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g.) be- Die Dichte und Temperaturbestimmungen wurden, sobald die Tem- 
ser, an 9 peratur die Rotglühhitze erreicht hatte, stets im reinsten Stickgase aus- E: 
Platin- 9 seführt, da die Luft auf die in Betracht kommenden Substanzen wesent- g 
stark- #9 lich einwirkt. Der Stickstoff wurde durch Kochen einer Lösung von 1 Teil “ 
Deckel # Natriumnitrit, 1 Teil Salmiak und 1 Teil Kaliumbichromat mit 3 Teilen Re: 
oberes # Wasser erhalten und durch wiederholtes Leiten über glühende Kupfer- E 
zen ist. P drehspähne und Durchleiten durch frisch bereitete Chromchlorür- und al- D 
en des # kalische Pyrogallussäurelösung von jeder Spur Sauerstoff befreit. Der in BE 
ch Ab- # den Apparat eingelassene Hohleylinder hat für die jetzigen Publikationen “ 
ch be- P keine Bedeutung, sondern ist für die Ausführung weiterer Arbeiten be- K 
yestim- ff stimmt, auf welche wir am Schlusse dieser Abhandlung nochmals zurück- . 
yandige P kommen werden. { “ 
lessung Vor dem von Nilson und Pettersson angegebenen Apparate hat R 
führen, Jer unserige, ausser viel grösserer Einfachheit und Bequemlichkeit, noch 
musste, f den Vorteil, dass mehrere Bestimmungen in Kohlensäure oder Stickstoff 
pparate # hinter einander ausgeführt werden können. 
'ylinder Zur Erhitzung des Apparates bei hohen Temperaturen diente sowohl ® 
in den ein grosser Perrotscher Gasofen, als auch ein im Souterrain des hiesigen = 
: P chemischen Laboratoriums befindlicher, mit dem Hauptschornstein in Ver- 4 
e Kom- f bindung stehender Schmelzofen von beträchtlichen Dimensionen, der mit ; 4 
welche a 


‚einem Gemisch von Holzkohle und Koks geheizt wurde. 

| Der Perrotsche Gasofen mit Wiesneggscher Mufiel, welcher aus 
‚Paris von V. Wiesnegg bezogen ist, hat einen Feuerraum von 500 mm 
Höhe und 300 mm Durchmesser; die Muffel, aus 15 an den Seiten in- 
‚einander geschachtelten Stücken aus Chamotte bestehend, hat eine Höhe 
von 450 mm und einen Durchmesser von 210mm; derselbe gewährt bei 
gleichmässigem Gasdrucke eine lange Zeit unveränderliche Temperatur. Die 
Erhitzung wird durch einen Brenner aus 12 im Kreise angeordneten Röhren 
von je 20 mm Durchmesser bewirkt, welche sich auf einem Windkessel 
befinden, in dem die Mischung des Gases mit der, von unten durch vier 
Löcher von je 40 mm Durchmesser zugeführten Luft stattfindet; durch 
einen unter dem Windkessel angebrachten Schieber kann man die Luft- 
zufuhr nach Belieben regulieren; ferner ist an dem Gaszuleitungsrohre, 
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'hlichen. Prwischen Hahn und Brenner, ein Manometer zur Überwachung eines gleich- 
mit den finässigen Druckes angebracht. An dem Ofen befindet sich ein mehrere 
keit und PMeter langes Zugrohr von 150 mm Durchmesser, durch welches sowohl 


er Kom- Flie Temperatur im Ofen gesteigert, als auch, durch den heftigen Zug, eine wi 
; andem Pu grosse Erwärmung der Luft und der am Apparat befindlichen Kaut- h 
:ckel der f|schukverbindungen oberhalb des Ofendeckels vermieden wird. Die höchste 

befinden. 


Temperatur dicht über dem Ofen betrug, wenn derselbe !ängere Zeit in 
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voller Gluth gehalten wurde, 90°C. An dem Zugrohr ist noch ungefähr 
in Meterhöhe eine Klappe angebracht, durch deren Schliessen man nach 
Beendigung des Versuchs eine langsame Abkühlung des Ofens und der 
darin befindlichen Apparate bewirken kann. 

Dieser verhältnismässig grosse Ofen lieferte uns Temperaturen bis 
wenig über 1200°C., während der viel kleinere Perrotsche Gasofen, wel- 
chen der Eine von uns in Zürich benutzte, solche bis 1400° C. gewährte. 
Ob diese verschiedenen Resultate auf den Ofen oder die Gasverhältnisse 
(Qualität, Leitungen etc.) zurückzuführen sind, darüber sind wir nicht in 
der Lage Auskunft erteilen zu können. 

Der oben erwähnte Schmelzofen hat einen Feuerraum von 640 mm 
Höhe und 330 mm Durchmesser; derselbe wird durch einen kreisförmigen 
Deckel von 460 mm Durchmesser und 30 mm Dicke verschlossen, welcher 
in zwei Hälften zerschnitten ist; die eine besitzt eine Durchbohrung von 
60mm Durchmesser, durch die die Apparate eingeführt werden können; 
die andere ist durch angebrachte Griffe leicht beweglich gemacht, um das 
Einfüllen desKohlengemisches zu bewerkstelligen. Das direkt mit dem hohen 
Schornstein verbundene Zugloch besitzt eine Höhe von 100mm und eine 
Breite von 140 mm, und befindet sich 50 mm unterhalb des Deckels. Der 


Aschenraum, durch welchen auch die Luftzufuhr stattfindet, ist von der 


Breite des Ofens und 250 mm Höhe; derselbe ist mit einer fest anschlies- 
senden eisernen Thür versehen, durch deren Verschluss ein langsames Er- 
kalten des Ofens ermöglicht wird. 

Nachdem der Ofen längere Zeit bei ganzer Füllung in voller Glut 
erhalten worden, lässt man das Heizmaterial fast zu ?/, herunterbrennen 
und erhält so eine während längerer Zeit sehr konstante Glühhitze von 
etwas über 1300°C. Durch den sehr heftigen Zug in den Schornstein, 
ferner durch den dicken Chamottedeckel und einen darüber befindlichen 
trichterförmigen Eisenblechschirm wird die Wärmeausstrahlung nach oben- 
hin derartig vermieden, dass die Temperatur dicht über dem Deckel des 
Ofens nur um Weniges höher ist als im Arbeitsraume selbst. Durch die 
Wärmeleitung des Platins werden die Kautschukverbindungen allerdings 
etwas stärker erwärmt, aber niemals heisser, als dass man sie noch gut 
mit der Hand berühren könnte. 

Durch Verbinden dieses Ofens mit einem Windflügel-Geblässe lässt 
sich die Temperatur noch bis eirca 1500°C. steigen. Über die mit dem 
Gebläse angestellten Versuche werden wir demnächst berichten. 

Bei den Versuchen, in denen die Füllung des Apparates mit einem be- 
stimmten Gase in der Kälte geschah, wie z.B. mit Kohlensäure, bei den 


unten beschriebenen Diffusionsversuchen, wurde der Ofen anfangs in der 
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Weise beschickt, dass das Kohlengemisch in kleinen Portionen nachge- 


’ schüttet wurde, da bei grösseren Mengen durch die bewirkte Abkühlung 


des kalten Heizmaterials stets ein Zurücksteigen der Sperrflüssigkeit ver- 


‘ anlasst wurde, aus welchem Grunde das Gasentbindungsrohr an einer 
’ Stelle zu einer kleinen Kugel aufgeblasen war (Lothar Meyer, Ber. d. 


D. Chem. Ges. XIII, 991). Erst wenn der Ofen bis in die Höhe des Zuglochs 


; geheizt war, konnte derselbe vollends gefüllt werden. Bei unseren späteren 


Versuchen haben wir diesen Übelstand überwunden und einen anderen 


" Weg eingeschlagen, welcher zugleich auch schneller zum Ziele führt. 


Nachdem durch ein ganz mässiges Feuer der Ofen mit den darin be- 


/ tindlichen Apparaten genügend vorgewärmt ist, welches circa eine halbe 


Stunde beansprucht, werden grobe Holzkohlen aufgeschüttet, welche grosse 


| /wischenräume zwischen sich lassen; darauf kommt eine Lage des aus 


faustgrossen Stücken bestehenden Kohlengemisches und nach kurzer Zeit» 
wenn das Heizmaterial durchwärmt ist, schichtet man noch einmal erst 
srössere Holzkohlen und dann bis unter den Deckel die eigentliche Feue- 
rung darauf. Ist der Ofen einmal gefüllt, so bedarf es nur von Zeit zu 


‚ Zeit des Nachschüttens, ohne dass man Gefahr läuft, eine Abkühlung, resp. 


ein Zurücksteigen der Sperrflüssigkeit zu bewirken. 
Da, wie St. Claire Deville und Troost gezeigt haben, (Ann. Chem. 


Wasserstoff und Flammengase vollkommen permeabel ist, dies Metall 


| aber für andere Gase, wie namentlich Luft auch bei Glühhitze ganz un- 


durchdringlich ist, so musste bei den Versuchen dafür Sorge getragen 


| werden, dass das glühende Platin von den Flammengasen vollständig ge- 


trennt sei. 

Es geschah dieses in derselben Weise, wie der Eine von uns in Ge- 
meinschaft mit H. Züblin 1879 angegeben hat (Ber. d. D. Chem. Ges. 
12, 2204). In die Öfen wurden aussen und innen glasierte Berliner Por- 
zellanröhren von 850 mm Länge, 40 mm lichter Weite und 10 mm Wand- 
stärke vertikal gestellt, so dass sie mit ihrem oberen und unteren Ende 
aus dem Ofen hervorragten. Im Rost des Schmelzofens befindet sich eine 
runde Öffnung, in welche ein mit Sand gefüllter hessischer Tiegel einge- 
setzt war, durch welchen das Porzellanrohr unten lose verschlossen und 
im Innern ein Zug nach oben vermieden wird, während, beim Arbeiten 
im Perrotschen Ofen, das eiserne und thönerne Stativ, welche den zu 
erhitzenden Tiegeln als Unterlage dienen, entfernt waren und so das Rohr 
bis auf den Windkessel des Ofens gestellt werden konnte. Beim Erhitzen 
wird dann das in der Feuerung befindliche Stück des Rohres gelb- resp. 
weissglühend, während das obere Ende fast ganz kalt bleibt. Die Öffnung 
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des über den Deckel des Ofens hervorragenden Porzellanrohres war mit f 
dem vorher beschriebenen Eisenblechschirm umgeben und, um eine Wärme- } 
strahlung aus dem Rohr zu vermeiden, durch einen in zwei Hälften ge- } 
teilten Deckel eines hessischen Tiegels verschlossen; in der Mitte dieses } 
Verschlusses befindet sich ein Loch, durch welches der Stiel des Platin- 5 
apparates mit dem daran befestigten Kompensator geht. Nachdem der F 
Apparat zusammengesetzt, wurden durch einen Gipsüberzug sowohl die f 
Deckelhälften fest aneinander gehalten, als auch die Durchbohrung gänz- | 
lich geschlossen. Ä 

Die Röhren der Berliner Porzellanmanufaktur sind von so vorzüg- | 
licher Qualität, dass sie nur eine verhältnismässig kurze Zeit zum Anwär- 
men beanspruchen, ohne dass man Gefahr läuft, sie zu zersprengen, und f 
dass man die gleiche Röhre oftmals wieder benutzen kann. H 

Diese glasierten Porzellanröhren sind für alle Gase absolut undurch- f 
dringlich, wie V. Meyer undH. Züblin für Wasserstoff besonders nachge- f 
wiesen haben (Ber. d. D. Chem. Ges. XIH, p. 2021), und ist der darin f 
befindliche Platinapparat nur von Luft, also einem durch dieses Metall im f 
glühenden Zustande nicht diffundierenden Stoffe, umgeben. ; 

Es empfiehlt sich, zwischen das Zugrohr des Perrotschen Ofens und f 
den Hals des Dichtebestimmungsgefässes noch ein Brett zur Abhaltung f 
der von dem Zugrohr ausgesandten strahlenden Wärme einzuschalten. } 
Wird dies unterlassen, so erwärmt sich der Hals des Apparates langsam f 
ziemlich stark, was zwar ohne endgültigen Nachteil ist, aber die Unbe- : 
quemlichkeit mit sich bringt, dass es bedeutend länger dauert, bis der 
Versuch beginnen kann. 

Dass der so zusammengestellte Apparat wirklich absolut gasdicht ist, f 
ist sowohl durch Versuche von Deville und Troost, Vietor Meyerf 
und H. Züblin, als auch von uns nochmals festgestellt worden. 

Durch den im Porzellanrohre befindlichen Platinapparat wurde in der 
Kälte durch die Platinkapillare so 'ange ein Strom reiner Kohlensäure f 
geleitet, bis alle Luft verdrängt war, also das aus dem Entbindungsrohre f 
austretende Gas von Kalilauge vollständig absorbiert wurde; alsdann auf die 
höchste Temperatur des Ofens erhitzt und nunmehr von neuem ein Strom 
Kohlensäure durchgeleitet ward, wurde in dem mit Kali gefüllten Gasmess- 
rohr keine Spur unabsorbierbaren Gases zurückgelassen. Erhitzte man da- 
gegen den Platinapparat ohne die glasierte Porzellanröhre, so diffundierten 
die Flammengase resp. das Wasserstofigas des Leuchtgases in ziemlich be- 
trächtlichen Mengen; wir erhielten in Zwischenräumen von 10 zu 10 Mi- 
nuten, wenn wir, um einen Gegendruck zu vermeiden, den Kohlensäure- 
strom unterbrachen, 8— 10 ccm eines brennbaren Gases; selbst eine be- 
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deutende Umhüllung mit Chamotte (sog. Feuerzement) verhinderte die 
Diffussion nicht, sondern verminderte dieselbe nur. 

Um die Diffusion der Gase durch die im glühenden Zustande be- 
{indlichen Metalle (Eisen und Platin) weiter zu studieren, wurden noch 
einige Experimente angestellt. Der mit Chamotte umgebene Platinap- 
parat wurde in ein unten geschlossenes gusseisernes Rohr von 350 mm 
Höhe und 65 mm Durchmesser gesetzt, welches seinerseits nochmals von 
einem gusseisernen Cylinder von 110 mm Durchmesser umgeben war; die 
Wandstärke beider Cylinder betrug je 5 mm und der äussere grössere war 
noch bis über die Hälfte mit geschmolzenem Blei gefüllt; alsdann im 
Perrotschen Ofen erhitzt ward, nachdem in dem Apparate, in der Kälte, 
die Luft durch Kohlensäure ersetzt war, diffiundierten durch das glühende 
Eisen und Platin noch reichlich Gase, welche mit farbloser Flamme ver- 
brannten. 

Ausserdem wurde noch folgender Versuch gemacht: 

Das in der oben beschriebenen Weise in einem Porzellanrohr befind- 


| liche Platingefäss wurde mit reinem Wasserstofigas gefüllt, und, nachdem 


das Porzellanrohr unten und oben mit geeigneten Verschlüssen, Zu- und 
Ableitungsröhren versehen, nur mit einer Wasserstoffatmosphäre umgeben, 
indem nach vollständiger Verdrängung der Luft ein langsamer Strom des 
(Gases beständig durch das Porzellanrohr geleitet wurde. Alsdann ward 
im Schmelzofen erhitzt, und eine Dampfdichtebestimmung chemisch reinen 


' Quecksilbers ausgeführt, welche zunächst ganz normalen Verlauf nahm; 


dann begann jedoch eine ganz regelmässige Diffusion des umgebenden 


die Verdichtung des Quecksilbers an den oberen kälteren Teilen des 
Apparates das Austreten der Gasblasen aufhörte, und um ein Zurück- 
steigen der Sperrflüssigkeit zu verhindern, der Versuch unterbrochen wer- 
den musste. 

Da selbst durch mehrmalige Destillation des käuflichen Quecksilbers 
dasselbe nicht vollständig rein erhalten werden kann, stellten wir uns für 
unsere Versuche solches durch trockne Destillation von einigemal aus 
salpetersäurehaltigem Wasser umkrystallisiertem salpetersauren Queck- 
silberoxydul und wiederholte Destillation des Destillates dar. (Ber. d. D. 
Chem. Ges. XI, 2259.) 

Nachdem durch die ersten Versuche die Anwendung von Platinge- 
füssen für hohe Temperatur bei Beobachtung obiger Anordnung aufs Neue 
erwiesen war, können mit diesem Apparate Dampfdichtebestimmungen mit 
exakten Temperaturmessungen bei Gelb- und Weissgluth, allerdings nicht 
höher als bis zum Schmelzpunkt des Berliner Porzellans, mit der grössten 
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Leichtigkeit ausgeführt werden. Da durch die Untersuchungen von C. 
Langerund V. Meyer gezeigt ist, (Pyrochemische Untersuchungen. Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn 1885.) dass der Ausdehnungskoeffizient des 
Sauerstoffs, Stickstofis, Schwefligsäuregases (Berl. Ber. 18, 1501) und der 
Kohlensäure bis 1700°C. konstant ist, war die Bestimmung hoher Tem- 
peraturen mit diesem Apparate auf luftthermometerischen Wege möglich. 
Wir verwandten ausschliesslich Stickstoff, da, wie schon erwähnt, sich die- 
ser am besten von anderen Gasen mittelst Absorption trennen lässt, und 
er wegen seiner Indifferenz anderen Körpern gegenüber für die Dampf- 
dichtebestimmungen am geeignetsten ist. 

Für die Messung der Temperatur ist es nur notwendig, das Volumen, 
welches der Apparat, ausschliesslich des Halses, für dessen Inhaltsbestim- 
mung der Kompensator dient, bei Zimmertemperatur enthält und das bei 
der Versuchstemperatur zu kennen, um aus der Vergleichung beider 
letztere zu berechnen. Die Ausführung findet in folgender Weise statt: 

An das rechtwinklig umgebogene Ende der Platinkapillare wird ein, 
mit einem Schraubenquetschhahn versehener, dicht anschliessender Kaut- 
schukschlauch befestigt, welcher seinerseits mit dem System von Trocken- 
apparaten und Waschflaschen, welche zum Stickstofigasometer führen, in 
Verbindung steht. Nachdem alle Luft in dem Apparate durch Stickstofi 
ersetzt ist, der Apparat durch den Quetschhahn und das unter Wasser 
tauchende Gasentbindungsrohr luftdicht geschlossen und die Temperatur 
konstant geworden ist, wird über das Gasentbindungsrohr eine in !/,, cem 
geteilte, graduierte Röhre gesetzt und das Stickgas mittelst trockenem 
Salzsäuregas verdrängt. 

Diese Operation dauert circa 2 Minuten, zur Sicherheit leitet man 
noch 1 Minute Salzsäure durch, um darauf von neuem mit Stickstoff zu 
füllen; dann ist der Apparat sogleich wieder für eine Dampfdichte- oder 
neue Temperaturbestimmung vorbereitet. 

Um das Volumen bei Zimmertemperatur zu bestimmen, fehlte es uns 
an einem genügend grossen Messrohr; wir wandten dann ein gewöhnliches 
weites Glasrohr an, welches, am oberen Ende in eine Kapillare ausgezogen, 
mit Schlauch und Quetschhahn versehen, die Überführung in kleinere 
Röhren unter Wasser mit Leichtigkeit gestattete. Man würde, wenn auf die 
beschriebene Art und Weise das Volumen des Apparates bei Zimmertem- 
peratur, und, unter Berücksichtigung des Barometerstandes, des kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten des Platins ete. bei der Versuchstemperatur be- 
stimmt, unmittelbar die Temperatur berechnen können, wenn nicht die 
oberen Teile des Versuchsrohrs eine ganz andere Erwärmung erlitten. Um 
die hier notwendige Korrektion anbringen zu können, befindet sich neben 
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dem Halsteil des Hauptversuchsrohr der anfangs beschriebene Kompen- 
" sator, dessen Volumen in derselben Weise ermittelt wird, wie das des 


Apparates. Indem man nun die kleinen Mengen Stickstoff, welche sich 
in dem Kompensator, sowohl bei Zimmertemperatur, wie bei der Versuchs- 
temperatur befinden, von den betreffenden Mengen im Gesamtapparat ab- 
zieht, erhält man genau nur die Volumina der ihrem ganzen Umfange 
nach der vollen Hitze ausgesetzten Platinbirne, und ebenso den Inhalt, 


; welchen dieselbe bei Zimmertemperatur hat, und kann nun die Versuchs- 


temperatur nach der unten gegebenen Gleichung berechnen. 

Zur Verdrängung des Stickstofis lässt sich auch Kohlensäure verwen- 
den, wir zogen aber, wie schon bei früheren Versuchen, (Crafts und F. 
Meier, V. Meyer und H. Züblin) die für diese Zwecke bequemere Salz- 
siure vor, da durch die sofortige Absorption im Wasser der Endpunkt 


‚ der Stickstoffaustreibung genau angezeigt wird, andererseits das lästige 


Operieren mit konzentrierter Kalilauge als Absorptionsflüssigkeit gänzlich 
vermieden wird und Salzsäure, wie die Untersuchungen von Crafts und 


| F. Meier bewiesen haben, bei 1500°C, weder eine merkbare Dissociation 
‚ erleidet, noch Platin angreift. (Dass sie bei 1700° grösstenteils zerfällt, 


haben — 1. e. — Langer und V. Meyer gezeigt.) 
Da aber die Salzsäure, wie bei genauen Untersuchungen jedes Gas, 
nicht absolut frei von Spuren von Luft erhalten werden kann, musste für 


\ diese, freilich minimale, Verunreinigung noch eine weitere Korrektion an- 
gebracht werden. 


Die Salzsäure wurde aus einem Gemisch von 500 g Kochsalz mit 
300g konzentrieter Schwefelsäure und 200g Wasser entwickelt, welches, 
mit einer kleinen Flamme erwärmt, einen mehrere Stunden andauernden 
Strom des Gases erzeugt, das vermittelst konzentrierter Schwefelsäure ge- 
trocknet wurde. 

Es ist ratsam, den Entwickler so einzurichten, dass er nur reichlich 
die an einem Tage gebrauchte Gasmenge liefert, da nach einer Unter- 
brechung stets ein stärkeres Erwärmen notwendig ist und durch die dann 
grösseren Mengen mitgerissenen Wasserdampfes das Trocknen des Gases 
erschwert wird. 

Hat man, nachdem alle Luft aus dem Salzsäurekolben vertrieben, 
die Gasentwicklung möglichst gleichmässig gestaltet, so sammelt man kurz 
vor und nach dem Versuche, während je 10 Minuten, das Gas in einem 
in Wasser getauchten Gasmessrohr besonders auf. Aus diesem, während 
20 Minuten erhaltenen Volumen Luft, lässt sich leicht die von dem Haupt- 
volumen in Abzug zu bringende Menge berechnen (es handelt sich hier 
nur um Mengen von höchstens 0-1 ccm); nur muss natürlich beim Aus- 
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treiben des Stickstofivolums eine bestimmte Zeitdauer (2 oder 3 Minuten) | 


genau inne gehalten werden. Bei Temperaturen über 1500°C., ist, wegen | 


der bedeutenden Dissociation der Salzsäure in ihre beiden Komponenten, ! 


Kohlensäure das einzige Gas, welches zur Verdrängung Anwendung fin- } 


den kann und ist auch hier dieselbe Korrektion notwendig, da trotz der! 


sorgfältigsten Darstellung Spuren Luft nicht auszuschliessen sind. Soll! 
Kohlensäure verwandt werden, so empfiehlt es sich, dieselbe mittelst Zer- | 
setzung ausgekochter. Sodalösung durch Salzsäure, die man durch einen 
Tropftrichter einfliessen lässt, zu bereiten, welche nach früheren Erfah- 
rungen (Langer und V. Meyer, Pyrochem. Untersuchungen) weniger 
Luft enthält als die reinste Kohlensäure, welche man durch vorsich- 
tiges Erhitzen von Magnesit oder aus festen Metallkarbonaten und Säuren 
erhalten kann. 
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Es möge gestattet sein, eine Stelle der zitierten Abhandlung hier f 
wiederzugeben: „Nachdem der Kohlensäureapparat eine Zeit lange im 
Gange war, nahm die Gasentwicklung in demselben einen so gleichför- f 
migen Verlauf, dass während längerer Zeit die Zahl der Blasen, welche f 
in einer gewissen Minutenzahl austraten, die gleiche blieb. Um daher f 
die Menge der beigemischten Gasspuren genau kennen zu lernen, liessen F 


wir bei dem eigentlichen Versuche die Kohlensäure stets die gleiche Zahl 


von Minuten den Apparat passieren. Alsdann liessen wir, je unmittelbar f 
vor und nach dem Experiment, im gleichen Tempo Kohlensäure allein, f 


und zwar je zehnmal so lange als der Versuch selbst dauerte, durch den 
Apparat strömen; sammelten das vor und nachher entwickelte Gas in ; 
einem und demselben Gefässe über Natronlauge auf, und bestimmten dief 
gewonnene kleine Menge derselben in einem mit sehr feiner Teilung ver-f 
sehenen, engen Messrohr. Den zwanzigsten Teil des so gefundenen Volumens f 


brachten wir dann von dem bei der Temperaturbestimmung gefundenen 
Volumen in Abzug.“ 


Die Stickstoffvolumina wurden über Wasser abgelesen und, um bei 


den Ablesungen Meniscusfehler zu vermeiden, liessen wir zuerst einige 
Luftblasen in das Gasmessrohr eintreten, notierten dann den unteren 
Meniscus und lasen nach den Versuchen wiederum den unteren Meniscus 
ab. Zur Berechnung der Versuchstemperaturen benutzten wir dieselbe 
Formel, die in der Abhandlung von H. Goldschmidt und V. Meyer, 
Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Band XV, S. 141, angegeben. 
mit der kleinen Abänderung, dass wir die Volumina nicht allein auf 0", 
sondern auch auf normalen Baromsterstand (760 mm) unrechneten. Es 
ist dann: Pu 
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Beschreibung eines Pyrometers. 


yv _A—-a)b—w)(l+et) 
0%:760 mm WAL -+HrUY(+eL,) 
- (H—.h) (b, —%,) 


0%-.760 mm — 760 (1 + et,) 


In der Formel haben die Buchstaben folgende Bedeutung: 

T die gesuchte Versuchstemperatur. 

V die Kapazität der Platinbirne bei 0° und 760 mm Barometerstand. 

v der in dem erhitzten Apparat enthaltene Stickstoff, trocken und 
bei 0° und 760 mm Barometerstand gedacht. 

« der Ausdehnungskoeffizient des Stickstoffs (0-00367). 

y der kubische Ausdehnungskoeffizient des Platins (0.000027). ) 

A der Stickstoffinhalt des ganzen Apparates bei der Zimmertempera- 
tur (f), feucht gemessen bei dem Barometerstande des Versuchs (b) und 
der Temperatur des Wassers (?,). 

a derStickstoflinhalt desKompensatorsunter den gleichen Bedingungen. 

H Stickstoffinhalt des ganzen Apparates bei der Versuchstemperatur, 
feucht gemessen bei dem Barometerstande des Versuchs (b,) und der Tem- 
peratur des Wassers (t,). 

h Inhalt des Kompensators unter denselben Bedingungen. 

w, und , die Werte der Tension des Wasserdampfes bei den Tem- 
peraturen #, und f,. 

Um uns von der Genauigkeit der Versuche mit dem neuen Apparate 
zu überzeugen, bestimmten wir zunächst den Siedepunkt des Wassers und 
den des Naphthalins, indem wir diese Körper in unten erweiterten Cylin- 


- dern erhitzten und in den Dampf das Versuchsrohr einführten. 
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Die zur Kontrole und unserer Übung angestellten Temperaturmes- 


| sungen ergaben folgende Werte: 


Erster Versuch. Siedepunktsbestimmung des Wassers. 


A. Stickstoffinhalt des Apparates bei Zimmertemperatur. 


; Zimmertemperatur . . . ae 
' Korrigiertes Stickstoffvoluinen. (a. h. Beickstoffreiemen nach 


Abzug der oben genannten spurenweisen Verunreinigun- 
gen), feucht gemessen . - - » 2 2 22 2 2... 199-73ccm 


!) Dieser kubische Ausdehnungskoeffizient wurde den Angaben der Littera- 
tur entnommen, entbehrt aber grosser Genauigkeit, da bei den in Betracht kom- 
menden Temperaturen derselbe noch unsicher ist. Diese Unsicherheit haftet zur 
Zeit allen luftthermometrischen Messungen bei Weissglut an. Ich beabsichtige in 
einer besonderen Untersuchung den Ausdehnungskoeffizienten bei Weissglut zu be- 
stimmen. Vietor Meyer. 
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Temperatur des feucht gemessenen Stickstofis . . . . . 17-.5°C. BTe 
Depissihiiaill. = 2 BR es WR Ei u 
Stickstoff im Kompensator . - - . 2: 2 2 2 02. 7.4 cem 


B. Stickstoflinhalt des Apparates bei der Versuchstemperatur. 


nr 


Korrigiertes Stickstoffvolumen, feucht gemessen . a, i. 7.- 
a a er TR 733.5 mm 
Temperaturen des feucht gemessenen Stickstoffs dh a SEE Ko 
Inhalt des Kompensators . . . . dich 6-Tccm ff Ba 
Hiernach berechnet sich die Denise: zu 9. 4°C. Te 


ee Namen 


a 
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Zweiter Versuch. Siedepunktsbestimmung des Naphthalins. 

C. Stickstoffinhalt des Apparates bei der Versuchstemperatur. 
Korrigiertes Stickstoffvolumen, feucht gemessen . . . . . 117-9cem ı0 
Temperatur des feucht gemessenen Stickstofls . . ». . . 16°C. fas 

IDEE - - 0 S:0:.4: a0 m ar aa On eng See Ve Ve 
Inhalt des Kompensators . . : i ae 5-8cem f Gl 
Temperatur = 216-89° C. (Nach ‚An RATEN, Angaben ist 
der Siedepunkt des Naphthalins zu 217° bestimmt.) | seı 

Wir bestimmten sodann noch die höchsten Temperaturen, sowohl des f ke 
Perrotschen Ofens, als die des Schmelzofens, bei denen wir in letzterer f ho 
Zeit Dampfdichtebestimmungen ausgeführt haben. ne 


Dritter Versuch. Temperatur im Perrotschen Ofen. die 

D. Stickstoffinhalt des Apparates bei Zimmertemperatur. ai 
Zimmertemperatur . . . . ’ eu ee er 
Korrigiertes Stickstoffvolumen, Sn ht gemessen . . . . 215-.8cem') 
Temperatur des feucht gemessenen Stickstofls. . . . . 12°C. 
Berl a el ee, .. . .. 754mm 
Stickstoff im Kompensator -. -. » » 2 2 2... 9.4 cem'!) 


E. Stickstoffinbalt des Apparates bei der höchsten Temperatur des de 

Perrotschen Ofens. D. 

Korrigiertes Stickstoffvolumen, feucht gemessen . . . .  44-66ccm 
TE TT EEE ZELTE 


') Durch eine Beschädigung des Apparates sahen wir uns veranlasst, den- 
selben umarbeiten zu lassen, und erhielt derselbe etwas andere Dimensionen, als & '‘ 
bei den ersten Versuchen angegeben. z\ 


Beschreibung eines Pyrometers. 


5°C. PB Temperatur des feucht gemessenen Stickstofls . . . . . 16°C. 4 
-Dmm Inhalt des Kompensators . . » 2 2 2 2 2 20202020 4cem 2 
.4cem F Temperatur —= 1224°C. 4 
Ir. Vierter Versuch. Temperatur im Kohlen-Schmelzofen. R 
= 

T-3cem F. Stickstoffinhalt des Apparates der im Schmelzofen erhaltenen 4 
3.0 mm | höchsten Temperatur. s 
3°C. PB Korrigiertes Stickstoffvolumen . . » 2 2 22.2.2202. 43-5ecm 3 
6. U Benemebnsiand ER TR STE i 

Temperatur des feucht gemessenen Stickstofs . . . . . 12°C. 

Inhalt des Kompemenborn u. TV 5-5 bi; 
alins. | Temperatur = 1321°C. u 
ir. 


| Es könnte auffällig erscheinen, dass bei der im Schmelzofen um circa 
(-Jcem f 100° höheren Temperatur das Volumen des ausgetriebenen Stickstoffs 


6°C.  Fifast gleich und das des Kompensators um 1-5 cem grösser ist, als beim 
4 mm Versuch im Perrotschen Ofen; dies hat darin seinen Grund, dass die 
5-3ccm ff Glasaufsätze bei den beiden Versuchen nicht von derselben Länge waren. 
ıben ist Zum Schluss müssen wir nochmals auf einen schon am Anfang die- 


ser Abhandlung erwähnten Umstand zurückkommen. Es ist uns bis jetzt 
‚ohl des f kein Apparat bekannt, welcher gestattet, Schmelzpunktbestimmungen bei 
letzterer f hohen Hitzegraden zugleich, mit exakten Temperaturmessungen vorzu- Y 
nehmen; wir beabsichtigen mit Hilfe unseres Apparates demnächst der- u 
artige Versuche anzustellen, indem wir in den eingelassenen Hohleylinder 
. die zu untersuchende Substanz geben, bis zum Schmelzpunkt erhitzen 
und die Temperatur bestimmen. 


I —— 
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Dampfdichte des Jodkaliums. 


Mit Hilfe des beschriebenen Apparates haben wir in reinstem Stick- 
stoff oberhalb 1300°C. im beschriebenen Schmelzofen die Dampfdichte 
de des Jodkaliums bestimmt, welche zu der Molekularformel X.J stimmt. 
Das Jodkalium wurde in Form eines Stäbchens ohne Eimerchen ange- 
wandt und befand sich bis zum Konstantwerden der Temperatur in dem 
ebenfalls mit reinstem Stickstoff gefüllten Warteraum der Mahlmann- 
schen Fallvorrichtung (Berl. Ber. XVII, 1624). 
bit: den Nach Beendigung des ersten Versuches, welcher vollkommen normal 
onen, als # verlief, wurde schnell Stickstoff durch den Apparat geleitet und eine 
zweite Bestimmung ausgeführt, welche gleich gute Resultate ergab. Ent- 
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hält der Stickstoff die geringsten Spuren Luft, so ist der Versuch illu- 
sorisch, da dann reichlich Joddämpfe auftreten. Nur mit dem neuen 
Apparate, welcher ohne Herausziehen der Platinröhre und entsprechen- 
des Hereinreissen von Luft zu arbeiten erlaubt, sind daher brauchbare 
Resultate zu erzielen. Beim Arbeiten mit den älteren Apparaten erhält 
man wohl auch gelegentlich für die Formel K.J stimmende Zahlen, doch ist 
dies lediglich Folge des Zufalls, wenn nämlich, bei abnormaler Vergasung 
und teilweiser Verdampfung von K, O0 neben K.J, das Defizit am ver- 
drängten Gas durch den entwickelten Dampf des teilweise dissociierten 
Jods gerade ausgeglichen wurde. Wir erhielten bei völlig normal ver- 
laufendem Versuch folgende Resultate: 


Substanz Volumen Barometerstand Temperatur 
l. Versuch 0.0554 T- 
11. » 0.0570 1- 


3 767 mm g90G, 
8 


. - 


Gefundene Dichte: 
Berechnet für KJ 


Göttingen, Universitätslaboratorium. Februar 1887. 
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Rn Die Methoden der Dampfdichtebestimmung 
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(Mit 3 Holzschnitten.) 


nal ver- f 


tur Manche Substanzen haben die Eigenschaft, bei Atmosphärendruck 


nicht unzersetzt in Dampfform überzugehen, dagegen bei geringerer Ten- 
sion ohne Zerfall des Moleküls zu verdampfen. Das ebenso einfache als 
bequeme Verfahren von V. Meyer ist in solchen Fällen nicht anzuwen- 
“den und das Bedürfnis nach einer ebenso praktischen Methode, aber bei 
Vermeidung grösserer Dampftension, ist trotz der zahlreichen, bereits be- 
kannten Modifikationen immer noch vorhanden. 
J Die nach A. W. Hofmann benannte Dichtebestimmung erfordert 
schon einen schwerfälligen Apparat, wenn der Druck, unter welchen der 
; Dampf gesetzt wird, gering ausfallen soll.) Der von Habermann abge- 
änderten Methode von Dumas hängt als Nachteil die nachträgliche Be- 
stimmung des Gewichts des Dampfes an. ?) 

Beim Versuch, das Luftverdrängungsverfahren so zu modifizieren, dass 
‚dasselbe auch für niedrigere Spannungen, als den Atmosphärendruck ver- 
‚ wendbar ist, hat sich leider wieder Kompliziertheit der Apparatur einge- 

stellt.) Über die Art der Ausführung der Molekulargewichtsbestimmung 
‚ des Jods bei niedrigen Tensionen ist von den Autoren, Crafts und Meier, *) 
‚nichts Näheres bekannt gegeben. 

Von den 4 Faktoren, welche bei der Dichteermittelung in Rechnung 
| kommen, Gewicht, Volum, Temperatur und Druck des Dampfes, sind nach 
‚Ilofmann-Gay-Lussac nur das Gewicht, nach Habermann-Dumas 

nur das Volum gegeben, die übrigen Elemente aber experimentell zu be- 
stimmen. Nach unserer Ausführungsweise ist Gewicht und Volum gegeben, 
und (ausser der Temperatur) nur der Druck zu bestimmen. In anderer 


!) Brühl, Berichte der deutschen chem. Ges. 1876, S. 1368. 2, Haber- 
mann, Ann. Chem. Pharm. Bd. 187, S. 341.— Sommeruga, ebenda 193, S. 305. 
', W. La Coste, Berichte der deutschen chem. Ges. 1885, S. 2122. 4, Orafts 
und Meier, Comptes rendus 92, S. 39. (1881). 
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Form und für Dampftensionen, welche nicht zu viel unter der Atmosphäre 
liegen, hat schon früher Pfaundler!) einen ähnlichen Weg eingeschlagen 
Pfaundler sperrt das Dampfvolum durch eine Luftmasse ab und bewirkt f 
während des Versuchs durch stetige Druckvermehrung die Konstanz def 
Volums. Wir stellen in das mit dem Dampf gefüllte Gefäss ein Mano-f 
meter und beobachten dessen Anzeige bei einer bestimmten Temperatur. f 
Die Ausführung unserer Methode geschieht folgendermassen: 
Eine Glasröhre (Bombenröhre), welche an einem Ende zugeschmolzen f 

ist, und deren Inhalt circa 60-— 100 ccm beträgt, wird nach sorgfältiger 
Reinigung (mit rauchender Salpetersäure und f 

destillirtem Wasser) getrocknet, was am bes- 


N ten dadurch geschieht, dass durch die in einer 
N M\ 


Par. I Kanone auf etwa 250°C. erhitzte Röhre ein 
re 1 trockner Luftstrom zirkuliert. Die Luft tritt 
aus einer bis auf den Boden der Röhre reichen- f 
den Kapillare ein. — Zum Abwägen der Sub- 
stanz dienen, wenn diese flüssig ist, kleine, Pi : 
doprcit geschwänzte Glaskügelchen. Das eine f 
kapillare Ende wird mit Legierung verstopft f 
(2 Teile Quecksilber und 5 Teile Woodsches f 
Metall),?) darauf die Flüssigkeit eingefüllt und 
nun das zweite kapillare Ende zugeschmolzen. 
(Feste Körper werden einfach auf einem Pa- 
pier abgewogen und in die erkaltete Röhre 
gebracht). Nun wird in die Bombenröhre 
ein gewöhnliches abgekürztes Barometer ge- 
stellt und das offene Ende derselben durch 
einen Pfropf, dessen Durchbohrung ein kleines 
Glasröhrchen trägt, verschlossen. Man zieht 
dieses Ende am Gebläse zu einer Kapillare 


aus; dabei ist nicht zu vergessen, diese mit 
einer Anschwellung zu versehen, damit ein 
enger Gummischlauch luftdicht angesetzt wer- 
den kann. 

Durch Verbindung mit einer Wasserluft- 
pumpe mit eingeschaltener Trockenröhre wird jetzt so viel als möglich 
ausgepumpt. Die Glasröhre soll dabei vertikal stehen; in dem Maasse, 


!, Pfaundler, Berichte der deutschen chem. Ges. 1879, S. 165. 
2) Hempel, Zeitschrift für analyt. Chemie 17, S. 409. 
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als die Verdünnung fortschreitet, sinkt das Metall in einen Schenkel des 
Manometers. Ändert sich der Stand nicht mehr, dann schmilzt man die 
Kapillare der Bombenröhre ab. Der Apparat wird in das Heizbad einge- 
hängt (siehe Figur 1), die Niveaudifferenz abgelesen nnd jetzt erhitzt. 
Sobald die Substanz verdampft, steigt das Metall im längeren Manometer- 
schenkel; ist die Niveaudifferenz stationär geworden, dann wird dieselbe wie- 


| der abgelesen, was durch Anlegen eines in Millimeter geteilten Maassstabes 


senügend genau geschieht. Nach beendigtem Versuch wird die Spitze des 
Rohres unter zuvor ausgekochtem Wasser abgebrochen und die nach dem 
Erkalten mit Wasser gefüllte Röhre gewogen, nachdem dieselbe vorher 
schon tariert worden war. Man hat also nachträglich das Volum der 
köhre ermittelt und hat jetzt alle Daten, die nötig sind, beisammen. 

Es erübrigt uns, über das Manometer noch Einiges hinzuzufügen. 
In der Form, wie es für die Dampfdichtebestimmung des Chemikers not- 


Herstellungsweise in nichts von der eines Barometers. Eine Länge von 
200 mm ist genügend, die Röhre Ri 
hat 3—5mm Lumen (siehe Fig. 1). AR 
Hat man sich in den Besitz einer en 


Anzahl von Manometern gesetzt, 


bestimmungen eine sehr einfache 
und raschxerledigte Manipulation. 

Da wir den Grad der Genauig- 
keit, welche unsere Methode liefert, 


; ermitteln wollten, haben wir das 


Manometer entsprechend sorgfältig 
hergestellt. In einem Fraktionier- 


| kölbehen mit kurzem Halse geht 


dureh einen Pfropfen luftdicht eine 

(lasröhre, von der aus Fig. 2 er- 

sichtlichen Form, bis fast auf den Boden. Durch schräge Stellung des 
Ikölbehens wird vermieden, dass die Röhre das in diesem befindliche Queck- 
silber berührt. Nun wird am anderen Ende der Glasröhre die Pumpe an- 
sesetzt und das Quecksilber zum Kochen gebracht, dann die Communikation 
wit der Pumpe unterbrochen und troekne Luft durch die seitliche Röhre 
des Fraktionierkölbehens einströmen gelassen. Diese Operation, mehrere 
Mal wiederholt, bewirkt eine vollkommene Entfernung aller Feuchtigkeit 
sowohl aus dem Quecksilber als aus dem Apparate überhaupt. Will man 


jetzt die Glasröhre füllen, dann stellt man das zuvor wieder ausgepumpte 
Zeitschrift f. physik. Chemie. TI. 11 
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Kölbehen senkrecht auf, wobei die Röhre nun in das Metall taucht. Lässt 


man jetzt Luft ein, dann füllt sich die Röhre und sobald dieselbe bis zur 
Kapillare voll ist, wird diese abgeschmolzen und das Manometer bei der 


obern Biegung abgesprengt. 

Wir haben ferner das Auspumpen der Bombenröhre mit einer kleinen 
Quecksiberluftpumpe besorgt, wobei wir neben Erreichung eines nur } mm 
betragenden Druckes des Vacuums auch den Vorteil hatten, die ausge- 
pumpte Luft messen, also das Röhrenvolum vorgängig ermitteln zu können. 
Die Erhitzung des Apparates nahmen wir in Dampfbädern von bekannter 
Temperatur vor und führten mit derselben Substanzmenge Bestimmungen 
bei verschiedenen Temperaturen aus, indem wir den Apparat zunächst 
der niedrigsten Temperatur aussetzten, nach Messung des Druckes densel- 
ben in das schon bereit stehende zweite Bad einsetzten u. s. w. Die Mes- 
sung der Niveaudifferenz im Manometer geschah durch Anlegen eines 
Maassstabes und Ermittelung des arithmetischen Mittels aus mehreren Ab- 
lesungen, welche indess nicht über } mm von einander differierten. 

Unter Berücksichtigung der Korrektionen, welche die Ausdehnung 
des Glases, wie diejenige des Quecksilbers im Manometer erfordern, er- 
giebt sich: vkor.—= V(1+BT)—v, 
wobei 3 = 0.000025, 7 = die Differenz der Barometertemperatur und der 
Temperatur bei Ermittelung des Volums der Röhre, v!) = Volum des zeit- 
weiligen Vacuums im Manometer bei der Versuchstemperatur bedeutet: 


pP 
P korr. = it, 7 
wenn 7— 0-000016, (der scheinbare Ausdehnungskoeffizient des Queck- 
a Äg g(1-+-« T)T60 


Di .5 ü 
1 P0:001293 


D == Dampfdichte, 9 = Gewicht der Substanz, P= Druck in mm Hg (bei 
0°C.), V = Volum bei 0°C. und 760 mm, 7 == Versuchstemperatur. 
Nachstehende Belegsversuche zeigen, dass die Methode an Genauig- 
keit nichts zu wünschen lässt, daher zu physikalischen Untersuchungen, 
wie Dissociationserscheinungen, Gleichgewichtszuständen von Dampfge- 
mischen ete. anwendbar ist. Sehr angenehm lässt sich auch die Grenze 


!) » beträgt selten mehr als 0-2—0-5 °/, des Gesamtvolums, hat daher einen 
zu vernachlässigenden Wert. Übrigens ist derselbe leicht zu ermitteln, wenn man 
das Manometer wiegt, die Länge der beiden Schenkel misst und endlich daraus 
den Inhalt des Vacuums ableitet. 
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ermitteln, bei welcher (unter den obwaltenden Bedingungen) ein Dampf 
die normale Dichte annimmt. 


Äthylalkohol. 
1) Im Alkoholdampf. 


I — 176-709 C. V korr.=71-00-0-88 (3 T7)—70-2cem 
P—94-O mm (Niveaudifferenz im Manometer) . 94 

a u Sig“ „„Pkorr. = —— ——-92-8mm 
Y—-71-00cem (8-0°C. und 760mm Barometer 0°C.) 1+0-00016.7 
N 0-01385 g D=1:600 (berechnet 1-593). 


f - ()-SS8S ccm 
2) Im Wasserdampf. 
— 98-300 C. 
P — 99.0 mm D— 1:617 
- 0-85 cem 


— 


3) Im Anilindampf. 
T = 182.5° CC. 
P — 112-5 mm D-- 1.591 
0-81 ccm 
Anilin. 
4) Im Wasserdampf. 
T —= 98.0°C. 
P = 69.5 mm 
V—=61:bceem D = 3-296 \berechnet 3 221) 
9—= 0-017T1g 
0-95 cem 


Um die abzuwägende Substanzmenge richtig zu treffen, setzt man 
die gewünschten Bedingungen des Versuchs (also 7, P, V) in die Haupt- 


' gleichung und ermittelt g durch Rechnung. 


Unseren Versuchen liegt die Anwendung eines Quecksilbermano- 
meters zu Grunde. Die Verallgemeinerung der Methode beruht auf der 
Verwendung eines .Metalles, das keine erhebliche Tension bei höheren 
Temperaturen zeigt. Dazu eignet sich eine Legierung von 3 Teilen Blei 
und 1 Teil Zinn sehr gut; dieselbe schmilzt bei 180° C., zersprengt beim 
Erkalten die Glasröhre nicht und legt sich den Glaswänden glatt an. In- 


' dessen ist hierbei die Darstellung des Manometers schon schwieriger; man 


erhitzt die Legierung auf 350—400° C. in einem hohen, engen Eisen- 
eylinder und taucht das vollkommen trockne Manometerrohr vorgewärmt 


ganz in die Legierung; sobald die Masse an die Kapillare tritt, wird diese 
 abgeschmolzen, das Manometer in der Legierung auf 200° C. abkühlen 
gelassen und dann herausgezogen. 


Anhang. 


Wahrscheinlich eignet sich für Dichtebestimmungen bei höheren 


Temperaturen folgende Modifikation eines, schon früher von Lothar 


Ei” 
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Meyer (Ann. Phys. Chem. Wiedemann, 1880, S. 550) konstruierten 
Apparats, welcher ebenfalls gestattet, mit einer und derselben Substanz- 
menge Dampfdichtebestimmungen bei verschiedenen Temperaturen und 
verschiedenen Drucken vorzunehmen, besser, 
p als vorgehend beschriebenes Verfahren. 
a Der in Figur 3 abgebildete Apparat 
giebt wohl eine geeignete Vorstellung der 
Versuchsanordnung. Während die Appara- 
tur ganz der von Goldschmidt und Cia- 
mician!) nachgebildet ist, ist dagegen das 
Prinzip, wie bereits erwähnt, von L. Meyer. 
Die Ausführung des Versuchs wäre kurz fol- 
gende. Das mit der Substanz beschickte und 
mit Legierung gefüllte Gefäss A ist durch 
ein seitlich angebrachtes Rohr R in Ver- 
bindung mit der Flasche @. Diese trägt 
einen dreifach durchbohrten Pfropf, in wel- 
chem ausser dem Rohr R noch eine Lei- 
tung zur Luftpumpe und ferner ein abge- 
kürztes Barometer einmünden. Die Flasche 
@ wird ohne den Pfropf gewogen. Hängt 
man jetzt den zusammengestellten Apparat 
zur Hälfte, wie die Figur zeigt, in Anthrazen- 
dampf oder in den Dampf eines höher sie- 
denden Körpers, und setzt die Luftpumpe 
in Thätigkeit, so wird die Dichtebestimmung 
eines Körpers leicht unter den gewünschten 
Verhältnissen, also auch bei sehr vermin- 
dertem Druck vorgenommen werden können. 
Vielleicht kommen wir später noch auf unseren Vorschlag zurück: 
es würde uns sehr freuen, wenn derselbe gelegentlich auch von anderer 
Seite ausgeführt werden sollte. 
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Mitteilungen aus dem Universitätslaboratorium 
von Amsterdam. 


Die Umwandlungstemperatur bei ehemischer Zersetzung. 
Von 


J. H. van’t Hoff und Ch. M. van Deventer. 


l. Voraussagung der Umwandlungstemperatur aus 
theoretischen Gründen. 

Die gewöhnlich auftretende Form des chemischen Gleichgewichts ist 
bekanntlich die, wobei nebeneinander zwei verschiedene Formen dersel- 
ben Materie im Gleichgewichtszustande vorhanden sind, wie es z. B. bei 
teilweiser Zersetzung des Caleiumkarbonats der Fall ist. Dieser Zustand 
lässt sich durch ein einfaches Symbol ausdrücken, das sich beim gewähl- 
ten Beispiel folgendermassen gestaltet: 

CalO, ZCa9 + (0,. 


Beide im Gleichgewicht befindliche Systeme sind also durch das Zeichen 
.” getrennt, womit angedeutet, dass es sich um eine Umwandlung han- 
delt, die gleichzeitig in zwei entgegengesetzten Richtungen vor sich geht; 
dadurch eben ist das Gleichgewicht bei Anwesenheit zweier Systeme 
bedingt. 

Bekanntlich ist die hiermit bezeichnete chemische Erscheinung sofort 
der physikalischen Verdampfung zur Seite gestellt; thatsächlich handelt 
es sich auch da um Gleichgewicht bei Anwesenheit zweier verschiedener 
/ustände derselben Materie, was also durch ein dem Obigen entsprechen- 
des Symbol ausgedrückt werden kann, wie z. B.: 


>» 


Wasser _* Wasserdampf; 
auch hier kommt das Paar entgegengesetzter Umwandlungen, die sich 
gleichzeitig vollziehen, zum Ausdruck. 
- ‚ 
Aus theoretischen Gründen, die vor einiger Zeit entwickelt wurden'), 
muss neben der hiermit beregten gewöhnlich auftretenden Form eine 
zweite, nicht weniger wichtige Kategorie von chemischen Gleichgewichts- 


!, Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884, S. 139—148. 
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erscheinungen bestehen, welche die Analogie mit dem physikalischen Ge- 
biete ergänzen, indem sie dem Schmelzen ebenso nahe liegen als die obigen 
Erscheinungen dem Verdampfen. 

Es handelt sich dabei also ebenfalls um zwei verschiedene Systeme, 
die jedoch jetzt nicht nebeneinander vorhanden sein können; und zwar 
derart, dass oberhalb einer bestimmten Temperatur nur das eine, unter- 
halb nur das andere im Gleichgewichtszustande besteht, wie es ja mit 
Wasser und Eis z. B. der Fall ist. Diese Temperatur, welche also dem 
Schmelzpunkt entspricht, wird im Nachfolgenden mit dem Namen Um- 
wandlungstemperatur (point de transition; overgangspunt) bezeichnet 
werden. 


Die hiermit bezeichnete neu einzuführende Gleichgewichtserscheinung 
ist da zu erwarten, wo sämtliche Körper weder in Gasform noch in ge- 
löstem Zustande befindlich sind, bei sogenannten kondensierten Systemen 
also, und es kommt darauf an zu beweisen, dass sie sich in diesem Falle 
als notwendige Folge einfacher, allgemein anerkannter Gesetze ergiebt. 
Dazu denke man sich ein Gleichgewicht gelöster Körper, beispielsweise 
die Lösung zweier Salze, welche zum Teil doppelte Zersetzung erlitten 
haben und nehme dann bei konstanter Temperatur, etwa durch Ver- 
dampfung, das Lösungsmittel fort, um den eintretenden Gleichgewichtszu- 
stand bei Abwesenheit des Lösungsmittels kennen zu lernen. 

Als erstes Ergebnis erhält man dann den schon früher ausgespro- 
chenen Satz!) der „Unvereinbarkeit kondensierter Systeme“, welcher aus- 
drückt, dass im kondensierten Zustande nur eins der beiden Systeme bei 
eingetretenem Gleichgewicht vorhanden ist. Beim Abdampfen der eben 
erwähnten Salzlösung lässt sich doch die allmähliche Ausscheidung sämt- 
licher Körper bis auf einen, d. h. im gewählten Beispiele, dreier Salze 
annehmen; gegen Ausscheidung des letztvorhandenen Körpers, resp. des 
vierten Salzes, erheben sich dann aber die Gesetze der Löslichkeit und 
des chemischen Gleichgewichts. Es fordern ja die ersteren für jeden aus- 
geschiedenen Körper eine bestimmte, der Sättigung entsprechende Kon- 
zentration ?), während letztere eine bestimmte Beziehung erheischen zwi- 
schen den Konzentrationen sämtlicher gelöster Körper. Durch diese beide 
Bedingungen ist nun aber, nachdem sämtliche Körper bis auf einen aus- 


") loc. eit. S. 139. 
?2, Mischen sich die ausgeschiedenen Körper, so geht diese Bestimmtheit ab; 
damit wird die Schlussfolgerung hinfällig, und dann können auch, wie beim Este- 


rifikationsgleichgewicht, beide Systeme im kondensierten Zustande nebeneinan- 
der existieren. 
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/ seschieden sind, die Konzentration dieses letzteren ebenfalls eine bestimmte 


geworden; sie kann demnach bei weiterem Einengen nicht mehr steigen, 
und bleibt sogar bis zum vollkommenen Eintrocknen von der Sättigung 


7 gleich weit entfernt; der betreffende Körper kann sich somit niemals aus- 
| scheiden. Aus dieser Unmöglichkeit der Ausscheidung sämtlicher Körper 
’ ergiebt sich nun aber, dass, falls dieselben in äquivalenter Menge vorhan- 


den waren, das ganze System, welchem dieser Körper angehört, im kon- 


“ ensierten Zustande fehlt, während, falls keine Äquivalenz vorlag, nur die 


y se .. . N is .. 
resp. Überschüsse einiger der diesem System angehörigen Körper zur 
\usscheidung gelangen können. Niemals sind also im kondensierten Zu- 


stande beide Systeme vorhanden, und eben das kommt durch den obigen 


Satz zum Ausdruck. 

Nachdem also gezeigt, dass im Allgemeinen die gleichzeitige An- 
wesenheit beider Systeme im kondensierten Zustande ausgeschlossen ist, 
kommt es nun darauf an zu beweisen, dass dennoch ausnahmsweise, bei 
einer bestimmten Temperatur, dieselbe möglich sein kann. Man denke 
sich nochmals den eben beschriebenen Zustand, wo beim Einengen einer 
Lösung sämtliche in Gleichgewicht befindliche Körper bis auf einen teil- 
weise ausgeschieden sind, dann ist und bleibt die Konzentration des nicht 
ausgeschiedenen Körpers bei konstanter Temperatur um ein Gewisses von 
der Sättigung entfernt. Wo aber die der Sättigung entsprechende Kon- 
zentration sich im allgemeinen mit der.Temperatur ändert und dasselbe 
auch der Fall ist mit der Gleichgewichtsbedingung, die in der Lösung 
vorwaltet, wird entweder Erwärmen oder Abkühlen die Konzentration des 
unausgeschiedenen Körpers der Sättigung zuführen, und es ist also eine 
Temperatur denkbar, wobei dieselbe eben erreicht wird; dann, aber auch 
dann allein, ist die Ausscheidung sämtlicher Körper, gleichzeitige An- 
wesenheit beider Systeme also, möglich; während dieselbe oberhalb und 
unterhalb dieser Temperatur ausgeschlossen ist. 

Es kommt schliesslich noch darauf an zu zeigen, dass oberhalb und 
unterhalb der eben beregten Temperatur, wobei die beiden Systeme neben- 
einander bestehen können, bezw. das eine und das andere dieser Systeme 
dem Gleichgewichtszustande entspricht, und demnach der Name „Um- 
wandlungstemperatur“ seine Berechtigung hat. Wir wollen dazu die Be- 
dingung des chemischen Gleichgewichts in Lösungen in folgende Form 
kleiden: 


F(C_u.s. w.) 2 
“ a == K, 
F (€ u.s. w.) 


(1) 


worin Z'\C ,u.s. w.) das Produkt der zu gewissen Potenzen erhobenen 
Konzentrationen der Bestandteile des einen Systems vorstellt, während 
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. 
F(C u.s.w.) dasselbe für das andere System ausdrückt. Bezeichnen wir 
dann mit e, und e, die der Sättigung entsprechenden Konzentrationen, 
so erhält man, durch deren Substitution in die obige Gleichung, für X 
einen Wert, der als M bezeichnet werden kann, also: 

P\ e u.s. W.) ur (2) 
F (eu. s. w.) 

Im allgemeinen ändern sich nun ÄX und M mit der Temperatur, sind 
also durch Kurven darstellbar, welche sich bei einer bestimmten Tem- 
peratur 7 schneiden können; da besteht also Gleichheit von A und M, 
während unterhalb und oberhalb resp. K und M den grösseren Wert be- 
sitzen, oder umgekehrt. Die Temperatur 7 ist dann diejenige, wobei die 
Bedingung des chemischen Gleichgewichts in der Lösung erfüllt ist, falls 
sämtliche Körper darin bis zur Sättigung vorhanden sind; sämtliche Kör- 
per können sich also beim Einengen ausscheiden, d.h. die beiden Systeme 
können nebeneinander bestehen. Falls aber: K grösser ıst als M kann 
nur das zweite System und im andern Fall nur das erste zur Ausschei- 
dung gelangen; sind doch sämtliche Körper bis auf einen teilweise aus- 
geschieden, so können in die Gleichung (1) sämtliche Werte C' u.s. w. und 
C', u.s. w. bis auf einen durch e  u.s.w und ce u.s. w. ersetzt werden; dann 
fordert aber die Bedingung K > M, dass diese eine der Sättigung nicht 
gleich kommende Konzentration im Teiler befindlich ist; das hierher ge- 
hörige System gelangt dann nicht zur Ausscheidung, während, falls X<M 
aus denselben Gründen das andere System fehlen muss. Wie es der Name 
Umwandlungstemperatur ausdrückt, findet also bei 7 durch Temperatur- 
änderungen eine totale Umwechslung der beiden Systeme im kondensier- 
ten Zustande statt. 


2. Historisches. 

Als das Bestehen der sogenannten Umwandlungstemperatur bei kon- 
densierten Systemen ganz allgemein vorausgesagt wurde, lagen schon be- 
kannte Erscheinungen vor, welche das Auftreten des oben beschriebenen 
Verhaltens wesentlich in Aussicht stellten. Dieselben seien hier kurz er- 
wähnt. 


Zunächst sei betont, dass die in Rede stehende Erscheinung sich 
dem einfachen Schmelzen und Erstarren ganz zur Seite stellt; thatsäch- 
lich bietet der Schmelzpunkt alle Erscheinungen der Umwandlungstem- 
peratur dar, nur dass jedes der beiden Systeme im ersten Falle aus einem 
einzigen Körper besteht, wovon das bei hoher Temperatur stabile flüssig. 
das andere fest ist. An die Schmelzungserscheinungen schliesst sich nun 
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aber die grosse Gruppe von Umwandlungen dimorpher Körper an, welche 


2 schon etwas mehr ins chemische Gebiet fallen und dennoch das Bestehen 


einer Umwandlungstemperatur aufs deutlichste zeigen. Besonders neuer- 
‚ings sind diese Erscheinungen Gegenstand mehrfacher Untersuchung !) 
sewesen und das wesentliche Ergebnis ist regelmässiges Auftreten einer 
‚lem Schmelzpunkt vollkommen analogen Temperatur, oberhalb und unter- 
halb welcher die eine oder die andere Modifikation des dimorphen Kör- 
pers dem Gleichgewichtszustande entspricht. Bei Schwefel z. B., welcher 


4 (lie monosymmetrische und die rhombische Form anzunehmen vermag, ist 


4 95%.6 diese Temperatur, derart dass oberhalb derselben die erste, unter- 
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halb die zweite Form dem Gleichgewichtszustande entspricht und dem- 
nach beim Überschreiten dieser Temperatur eine totale Verwandlung ein- 
tritt. Hiermit ist die in Rede stehende, dem Schmelzen analoge, Erschei- 
nung ausserhalb des physikalischen Kreises getreten, ohne jedoch mit 
Sicherheit ins chemische Gebiet gelangt zu sein, da das Annehmen einer 
anderen Krystallform nicht unbedingt als eine chemische Umwandlung 
aufzufassen ist. 

Es giebt jedoch eine zweite Reihe von längstbekannten Umwand- 
lungen, welche noch mehr ins chemische Gebiet fallen, und dennoch auch 
die charakteristische Erscheinung der Umwandlungstemperatur beibehal- 
ten haben; es ist dies die sogenannte Schmelzung krystallwasserhaltiger 
Salze und Hydrate in ihrem Krystallwasser, wie es z. B. mit Glaubersalz 
bei 33° der Fall ist. Dass hier nicht von einfachem Schmelzen die Rede 
ist, sondern von einer oberhalb bestimmter Temperatur vor sich gehen- 
len chemischen Umwandlung, die unterhalb derselben wieder im umge- 


“ kehrten Sinne erfolgt, das beweist beim Glaubersalz z. B. die die schein- 
bare Schmelzung begleitende Ausscheidung eines krystallwasserärmeren 


Bus 


Salzes (SO, Na,.H,0); und überall da, wo eine derartige Ausscheidung 


‚ eines wasserärmeren Körpers die sogenannte Schmelzung begleitet, ist das- 
‚ selbe der Fall. Während diese Erscheinungen bei wasserhaltigen Salzen 
) längst bekannt und vielfach beobachtet sind, ist neuerdings an vielen an- 
/ dern Hydraten dasselbe beobachtet und eingehend studiert worden. ?) 


', Lehmann, Zeitschr. f. Kryst. I. 43, 97, 626; IV. 609; V” 48; VIII. 433. 


Reicher, 1. e. VII. 593. Wiedemann, Wied. Ann. XVII. 561. Gernez, Comp- 
‚tes rendus XCVIII. 810. Le Chatelier, ]. c. CII. 917. 


?) Schwefelkohlenstoffhydrat. Duclaux, Comptes rendus LXIV, 1099. Phos- 
phorwasserstoffhydrat. Cailletet, Bordet, Comptes rendus XCV, 58. Schwefel- 
wasserstoff-, Selenwasserstoff- und Chlormethylhydrat. De Forcrand, 1. c. XCIV, 
67. Schwefeldioxyd-, B:om-, Chlor- und Bromwasserstoffhydrat. Bakhuis Rooze- 
boom. Rec. des trav. chim. des Pays-Bas. III, IV. Chloroformbydrat. Chancel, 
Parmentier. Comptes rendus C. 27. 
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Das Bestehen der sogenannten Umwandlungstemperatur ist damit that- 
sächlich nachgewiesen bei der Spaltung und Bildung von Hydraten; bei 
Umwandlungen also, deren chemischer Charakter sich nur schwierig in 
Abrede stellen lässt. Doch handelt es sich hier um die, nach Einigen, spezielle 
Kategorie der sogenannten Molekülverbindungen und es kommt darauf an 
zu zeigen, dass auch ausserhalb derselben, bei offenbar chemischer, tief- 
gehender Zersetzung, die Umwandlungstemperatur in der nämlichen Form 
auftritt, und demnach die verwickeltesten chemischen Erscheinungen mit 
der einfachen physikalischen Schmelzung verbindet. Dieser Zweck ist 
durch die nachfolgende Untersuchung erreicht worden. 


3. Beobachtete Umwandlungstemperaturen. 


I. Umwandlungstemperatur bei der Doppelsalzbildung. 


A. Der Astrakanit. Die gesuchte Erscheinung wurde zuerst beif 
der Bildung des Magnesiumnatriumsulfats (SO,), Mg Na, .4H, 0 aus Mag- 
nesium- und Natriumsulfat beobachtet und entspricht da in allen Teilen 
dem bei der obigen theoretischen Entwicklung entworfenen Bilde. Die 
beiden Systeme sind hier einerseits die Sulfate, andererseits Wasser und f 
das Doppelsalz, mineralogisch als Astrakanit, Bloedit, Simonyit bekannt: 


das Gleichgewicht, um welches es sich handelt, kommt also durch fol- 
* gendes Symbol zum Ausdruck: 


SO, Na,.10H, 0480, Mg.7H, 0 (S0,), Na, Mg.4H, 0 + 13H, 0. 


Die sogenannte Umwandlungstemperatur ergab sich hier auf 21'/,°, wie 
aus den folgenden Beobachtungen erhellt: 

1. Mischt man unterhalb 21'/,° feingepulverten Astrakanit mit Was- 
ser im obigen Verhältnisse, so erstarrt der anfangs dünne Brei in kurzer 
Frist zu einem vollkommen trocknen, festen Gemenge der beiden Sulfate. 
Dasselbe findet oberhalb 21'/,° nicht statt. 

2. Das feingepulverte Gemenge von Natrium- und Magnesiumsulfat 
in molekularem Verhältnisse bleibt unterhalb 21',,° vollkommen unver- 
ändert (im geschlossenen Gefässe, um Wasserverlust vorzubeugen). Beim 
Erwärmen oberhalb 21!/,® tritt jedoch nach kürzerer oder längerer Zeit 
Astrakanitbildung ein, während das freigewordene Wasser scheinbar ein 
teilweises Schmelzen veranlasst. 

Es sei hinzugefügt, dass diese Umwandlung durch Zusatz von Astra- 
kanit selbst beschleunigt und veranlasst wird, aber auch ohnedies ein- 
treten kann. Dieselbe ist indes wohl zu unterscheiden von einer zweiten 
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Schmelzungserscheinung, welche das Gemenge von Magnesium- und Na- 
triumsulfat bei 26° zeigt unter Bildung des Salzes Na,S0,.H,0; nach- 
her wird von dieser Nebenerscheinung ausführlich die Rede sein und hier 
sei nur bemerkt, dass derselben regelmässig die eigentliche Astrakanitbil- 
dung folgt, so dass der schliesslich eintretende Gleichgewichtszustand un- 
' seändert bleibt. 

| 3. Äusserst scharf lässt sich die in Rede stehende Umwandlung ver- 
folgen, indem die begleitende Volumzunahme als Merkmal des Statthabens 
benutzt wird. Diese Volumzunahme lässt sich aus den bekannten spezi- 
fischen Gewichten in folgender Weise ermitteln: 


jierig in 
spezielle 
arauf anf 
er, tiel- 
en Form 
ıgen mit 
weck ist 


a. Volum der beiden Sulfate: ’ 
SO,Na,.10 H,O = 322 Gramm (s.G.1-48) 217-6cem 
S0O,Mg9.TH,O —=246 „ („1-69 145-6 „ 
Summe 363-2 „, 


ung. b. Volum von Astrakanit und Wasser: R: 
a j (SO), Na, Mg.4 H,O = 334 Gramm (8. G.2-25) 148-4 ccm ® 
uerst bei F € 2 
13H, 0 = 234 „ ( ”„ 1 ) 234 ’ er, 


BR - Summe 382-4 „, 
n Teilen ü 
Die Ausdehnung ist sogar noch etwas grösser zu erwarten bei Berück- R 


de. Die j 
sser und | sichtigung der teilweisen Lösung von entstandenem Doppelsulfat. E 
bekannt: Zur Beobachtung der eintretenden Volumänderungen wurde ein ein- R 


faches Dilatometer, resp. grosses Thermometer benutzt. Das Reservoir 
wird mit dem geeigneten Salzgemische beschickt, luftleer gepumpt und 
mit Öl angefüllt, dessen Niveau dann im Stiel an einer Millimeterskala 
abgelesen werden kann. Die Beobachtung besteht einfach darin, dass das 
Dilatometer hinreichend lang konstant von Grad zu Grad erwärmt wird. 
Dabei zeigt sich dann die von Volumänderung begleitete Umwandlung 
im Salzgemisch durch eine stundenlang anhaltende Höhenänderung des 
Olniveaus. 

Ohne spezielle Fürsorge sind die nun eintretenden Erscheinungen 
ziemlich verwickelt, werden aber bei deren Beachtung äusserst einfach. 
Um dies zu zeigen, seien zuerst die anfangs gemachten Beobachtungen er- 
wähnt, um danach die Erscheinungen zu beschreiben, welche zum eigent- 
lichen Resultate geführt haben. 

Ist das Dilatometer ohne weiteres mit dem feingepulverten Sulfat- 
gemisch angefüllt, so kann die Temperatur bedeutend über 21!/,° steigen, 
bevor Astrakanitbildung eintritt; dieselbe blieb z. B. sogar bei 25° mehr 
als zwölf Stunden!) aus. Wurde jetzt auf 30° gebracht, so trat, unter 


urch fol- 
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Volumabnahme die oben erwähnte Bildung von SO, Na,.H,O ein, welchsf Un 
zwei Stunden anhielt, dann trat aber plötzlich unter Volumzunahme Astra) 
kanitbildung ein!). Überlässt man das Dilatometer nunmehr sich selbst 
bei gewöhnlicher Temperatur, so kehrt der ursprüngliche Stand des Öl-f din 
niveaus wieder sure: dennoch tritt jetzt die Astrakauitbildung leichterf>]. 
ein, schon bei 25° giebt dieselbe sich innerhalb vier Stunden deutlich nu: 
kund?) mit einer allmählichen Beschleunigung,®) die offenbar von der för-f 
dernden Wirkung des entstandenen Astrakanits auf dessen NeubildungP «te 
herrührt. Be 

Diese Erfahrungen veranlassten zur Anwendung eines zweiten Dilato-Pi vo 
meters, das von vornherein mit etwas Astrakanit beschickt wurde und resp 
27, 21 und 17 Gramm Natrium-, Magnesium- und Doppelsulfat enthielt 
Sofort gestalteten sich nun die Erscheinungen einfacher, bereits bei 25 
trat deutliche Astrakanitbildung ein,*) welche merkwürdigerweise bedeu- 
tend schneller stattfand, nachdem dieselbe durch geeigneten Temperatur- 
wechsel mehrmals zustande gekommen war.’) Auch das erste Dilatometer 
verbesserte sich durch wiederholten Gebrauch, und schliesslich zeigten beide 
dieselben Erscheinungen, wiewohl im zweiten Apparate immer schärfer her-f 
vortretend. Das so erhaltene endgültige Resultat sei jetzt zum Ausdruckf 
gebracht. 

Zuerst seien die bei verschiedenen Temperaturen beobachteten Stei-F 
gungen des Ölniveaus als Folge der Astrakanitbildung zusammengestellt: 


sie] 


BUNG 
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Apparat mit Sulfat- Apparat mit Sulfat- und 
gemisch. Astrakanitgemisch. 
Temperatur Versuchsdauer Steigung. D*” pro Stunde. Steigung. D" pro Stunde 
23°. 6 15 3 67 1: 
22°.6 ö 1 19 
>10. > - R 1 a 7 Y 
0.6 0 0 0 ir 
Bei einer Temperatur von 20°.6 tritt also keine Astrakanitbildung 
mehr ein, während dieselbe bei 21°:6—23°-7 deutlich beobachtet wer-P 7 
den konnte. 


Dann wurden beide Apparate einige Zeit bis 30° erwärmt, um die 


') Höhe des Ölniveaus anfangs 169; nach zwei Stunden 120; nach 4'/, Stun- 
den 181. 
» Höhe des Ölniveaus anfangs 155; nach 4'/, Stunden 158. ch 
) Beobachtung bei, 27°: Nach 0, 40, 80, 110, 150, 245, 300, 345 Minuten 
Ölniveau 0, 1, 4 7, 12, 27, 38, 50. 
*, Höhe des Ölniveaus anfangs 283; nach 4'/, Stunden 290. 2V 
u er FR u . 361 (bei 24°). sa 
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n, welche 


A Umwandlung zu bewirken, und nunmehr auf 20°.6 abgekühlt; es zeigt 
ne Astra- 


ich jetzt während 5 Stunden eine Senkung des Ölniveaus um resp. 143), % 

ch selbst Aund 18 als Folge der Rückverwandlung des Astrakanits unter diesen Be- ht 

| des Ö-f dingungen. Die Umwandlungstemperatur liegt somit zwischen 20°-.6 und = 

3 leichterf$>10.6, also unweit 21"/,° bei Berücksichtigung der sehr kleinen Umwand- : 
deutlich ]ungsgeschwindigkeit bei 21°-6. 

der für-f Es lassen sich obige Dilatometer noch in anderer Weise zur Fest- 

ubildungP stellung der Umwandlungstemperatur benutzen, indem von Grad zu Grad 


der schliesslich eintretende Stand des Ölniveaus bestimmt wird: die fol- 
'n Dilato-F 


@ sende Tabelle enthält die so gewonnenen Resultate: “= 
| le Tabell thält d g Resultat 
und Ep 3 Sulfatgemisch. Sulfat- u. Astrakanitgemisch. u 
enthielt © Temperatur Ölnivean Steigung pro 1° Ölnivean Steigung pro 1°. 3 
; bei SB 1506 134 5 135 2. = 
6 ; 2 [2 
se bedeu-f 16°-6 141 : 147 = ” 
nperatur-f ie Bun 6 a. 12 B 
ne 154 172 Ko 8 
atometerf 190.6 161 { 187 5 i 
sten beid: h 209-6 168 Bit 200 n r 
irfer her- 21°-6 241 0 374 en B 
Ausdrukß 22°-6 243 8 385 14 2 
23°.6 251 8 399 14 | 
ten Ste; 249.6 259 10 413 1r “= 
ten Dter-f 250.6 269 - 429 “ = 
ngestellt:F 970.6 987 . 460 . L 
980 ,f 99£ - 7 je: 
ulfat- ud ee ur g bi 16 r 
> » < 
remisch. -. vr. g In 16 
pro Stunde 31°.6 324 Er 523 15 
33°-6 — 533 


15 


| Ausserst scharf zeigt sich jetzt die die Astrakanitbildung begleitende 
0 ‚Ausdehnung zwischen 20°-.6 und 21°-6; dadurch eben erreicht die Stei- 
sung des Ölniveaus pro 1° den enormen Wert von resp. 73 und 174, 

utbildung 


während die einfache Wärmeausdehnung für dasselbe Intervall nur resp. 
? und 14 beträgt. Bei dieser Ausdehnung hat sich der Dilatometerinhalt 
offenbar ganz geändert und ist zu etwa zwei Drittel verflüssigt. 


;htet wer- 
t, um dis 
 4/, Stun- B. Das Natriumammoniumracemat. Die Bildung des trauben- 
sauren Natriumammoniums bietet die tiefstgehende Analogie dar mit dem 
eben beschriebenen Entstehen des Astrakanits. Während es sich da um 
zwei Sulfate handelte, die sich zum Doppelsulfat vereinigen, liegen hier 


zwei Tartrate vor, das links- und das rechtsweinsaure Natriumammonium- 
salz ©, 0,H,NaNH,.4H,0O, die zur Bildung des entsprechenden Race- 
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mats (C, 0, H,NaNH,),..2H,O führen. Das betreffende Gleichgewicht 
kommt also durch ein entsprechendes Symbol zum Ausdruck: 

20,0, H, NaNH,.4H,0(0,0,H, NaNH,),.2H,0O+6H, 0. 
Die Umwandlungstemperatur liegt bei 27°, wie aus den folgenden Erschei- 
nungen erhellt: 

1. Mischt man unterhalb 27° feingepulvertes Natriumammoniumrace- 
mat mit Wasser im oben ausgedrückten Verhältnisse, so erstarrt der an- 
fangs dünne Brei in einiger Zeit zu einem vollkommen trocknen, festen 
Gemenge von den beiden weinsauren Salzen. Dasselbe findet oberhall 
27° nicht statt. 

2. Das feingepulverte Gemisch der beiden Tartrate in gleichen Men- 
gen bleibt unterhalb 27° im geschlossenen Gefässe vollkommen unverän- 
dert. Beim Erwärmen oberhalb 27° tritt jedoch nach kürzerer oder 
längerer Zeit Racematbildung ein, während das freiwerdende Wasser eine 
teilweise Verflüssigung veranlässt. 

2. Äusserst scharf lässt sich die in Rede stehende Erscheinung wieder 
durch das Dilatometer verfolgen, indem auch hier die Doppelsalzbildung 
von einer Volumzunahme begleitet ist. Diese Volumzunahme lässt sich wie- 
der aus den bekannten spezifischen Gewichten in folgender Weise ermitteln: 


a. Volum der beiden Tartrate: 
C,H,0,NaNH,.4H, 0 — 261 Gramm (s. G. 1-58) 165-2 cem. 

b. Volum von Racemat und Wasser: 
0, H,0,NaNH,.H, 0 = 207 Gramm (s. G. 1-74) 118-9 cem 
3H,0 wo 


Summe 172-9 „ 


LE} 


Das früher beschriebene Dilatometer wurde auf Grund der gemachten Er- 
fahrungen mit einem feingepulverten Gemenge der beiden Tartrate und 
des Racemats angefüllt und von Grad zu Grad die Ausdehnung ermittelt: 


Temperatur. Höhe des Ölniveaus. Steigung pro 1°. 
16°. 7 350 10 
17°-7 362 14 
18°.7 376 1 
19%.7 387 0 
20°-7 397 on 
249-7 450 

2 n 20 
259.7 470 

0.7 - 40 
26°.7 510 162 
270.7 672 a 
28°%.7 685 13 
299.7 698 1 
30°.7 712 15 
310.7 727 x 
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‚ (ler vollkommen feste und trockne Anfangszustand ebenfalls zurück. 
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Es zeigt sich also zwischen 26°.7 und 27°.7 eine enorme Ausdeh- 


| nung von 162, während dieselbe sonst pro 1°nur etwa 13 beträgt. Ausser- 


dem geht die bei 270.7 eintretende Ausdehnung äusserst langsam von 


| Statten, und braucht zu ihrer Vollziehung wenigstens 70 Stunden. Das 
" anfangs vollkommen trockene Salzgemisch ist dabei teilweise verflüssigt 
und sehr deutlich zeigen sich die monosymmetrischen Krystalle des ent- 


standenen Racemats. Bei niederer Temperatur wird allmählich wieder 
das ursprüngliche Volum angenommen (396!/, bei 20°) und damit kehrt 


C. Das Caleiumkupferacetat. Ein ähnlicher Fall liegt schliess- 


| lich im Caleiumkupferacetat ((', H, 0,), CaCu.8 H,O vor, bei dessen Bil- 
lung aus den einfachen Salzen (€, H, 0,), Ca.H,O und (€, H, 0,), Cu. 
‚11,0. Es handelt sich also hier um das Gleichgewicht: 


(C,H, 0,), CaCu.8SH,0 (C,H, 0,), Ca.H, 0 + C,H, 0,), Cu.H, 0 
+6H,0. 


Die Umwandlungstemperatur ergab sich unweit 75°, derart jedoch, 


/ dass hier das Doppelsalz beim Überschreiten dieser Temperatur zersetzt 
" wird, anstatt sich, wie in den vorigen Fällen, zu bilden. Merkwürdig ist 


| überdies, dass diese durch Temperaturerhöhung veranlasste Spaltung von 


“ einer sehr bedeutenden Kontraktion begleitet ist, und sich nicht nur durch 
, die früheren Merkmale, sondern auch durch die Farbenänderung von blau 
"in grün kundgiebt. Herr Dr. Reicher, der das Studium dieser Umwand- 
Jung übernommen hat, wird darüber ausführlich berichten. 


Il. Umwandlungstemperatur bei der doppelten Zersetzung. 


Mit dem Auftreten der Umwandlungstemperatur bei der Doppel- 
salzbildung ist für denjenigen, der das Doppelsalz nicht als einfache Mo- 
lekülverbindung auffasst, die in Rede stehende Erscheinung eine auch der 


‚rein chemischen Zersetzung angehörige geworden. Es schien aber wesent- 


lich, zu zeigen, dass auch da, wo von einfacher Molekülverbindung nicht 
‚mehr die Rede sein kann, die Umwandlungstemperatur dennoch in der 
‚nämlichen Form auftritt und sich also nicht etwa in ihrem Auftreten aut 
eine gewisse Kategorie von halbehemischen Erscheinungen beschränkt, 
‚sondern allen Teilen der Chemie angehört. 

Thatsächlich wurde im doppelten Umtausch von schwefelsaurem Mag- 
‚nesium und Chlornatrium eine chemische Umwandlung gefunden, die allen 
obigen Forderungen genügt. Dieselbe führt bei erhöhter Temperatur zur 
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Bildung von Astrakanit und Chlormagnesium; demnach handelt es sich 
um das durch folgendes Symbol ausgedrückte Gleichgewicht: 
250, Mg.7H,0 + 2NaCl>(S0,) Mg Na,.#H,O0 + My(l,.6H, 0 
+4H,0. 

Auch hier wurde das Bestehen einer Umwandlungstemperatur nach- 
gewiesen und auf 31° ermittelt. Es sind wieder den früher erwähnten 
vollkommen analoge Thatsachen, welche dies beweisen: 

1. Mischt man unterhalb 31° feingepulverten Astrakanit mit Mag- 
nesiumechlorid und Wasser in dem obiger Gleichung entsprechenden Ver- 
hältnis, so erstarrt der anfangs dünne Brei zu einer vollkommen trockneı 
festen Masse, die aus Kochsalz und Magnesiumsulfat besteht; dasselbe 
findet oberhalb 31° nicht statt. 

2. Das feingepulverte Gemenge von Magnesiumsulfat und Kochsalz 
in molekularem Verhältnisse bleibt im geschlossenen Gefässe unterhalb 
31° vollkommen ungeändert. Beim Erwärmen oberhalb 31° tritt jedoch 
allmählich Bildung von Astrakanit und Chlormagnesium ein, während das 
freigewordene Wasser eine teilweise Vertlüssigung veranlasst. 

3. Schliesslich kann auch in ‚diesem Falle das Dilatometer ausge- 
zeichnete Dienste leisten, da die in Rede stehende Astrakanitbildung von 
einer bedeutenden Volumzunahme begleitet ist, wie sich auf Grund der be- 
kannten spezifischen Gewichte erwarten liess: 

a. Volum von Kochsalz und Magnesiumsulfat: 

2C1 Na —= 117 Gramm (8.G.2-13) 54-2ccm 
2M9S0,.7H,0=42 „ ( „. 1.69) 290-2 „ 
Summe 346-1 „, 
b. Volum von Astrakanit, Chlormagnesium und Wasser: 


(S0,,MgNa,.4H,0 = 334 Gramm (s. G. 2-25) 148-4 cem 
MgC1,.6H,0+4H,0=25 „ („ 1:29) 213-2 „ 


Summe 361-6 


Das Dilatometer wurde, auf Grund früherer Erfahrungen, mit eine: 
Mischung von resp. 11, 45 und 9 Gramm Kochsalz, Magnesiumsulfat un! 
Astrakanit beschickt und zuerst wieder die bei verschiedenen Temperä- 
turen beobachteten Steigungen des Ölniveaus als Folge der Astrakanit- 
bildung ermittelt; dabei ergab sich folgendes: 


Temperatur. Versnchsdauer. Steigung. D® pro Stunde. 


40° u 110 110 
36° 2 RR 85 34 
35° Ma 10 30 
32%.6 - JEERFF: 10 ) 
319.6 Bi 10 3 
30°-6 Y/a-H v0 B) 
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Die Astrakanitbildung findet also bei 40°—31°-6 statt, nicht mehr 


" jedoch bei 30°.6. Bewirkt man jetzt die Umwandlung im Apparat durch 
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Erwärmen und kühlt dann bis auf 30°.6 ab, so tritt deutlich Rückver- 


wandlung des Astrakanits ein und das Ölniveau sinkt in 5'/, Stunden um 
4", Millimeter. Die Umwandlungstemperatur liegt also zwischen 30°%-6 


und 31°.6, demnach unweit 31°. 
In zweiter Linie ist von Grad zu Grad der schliesslich eintretende 
Stand des Ölniveaus ermittelt: 


Temperatur. Ölniveau. Steigung pro 1°. 
15°. 6 1 er 8 
” . ‘ 196 8 
277.6 213 - 
280.6 220 
eo YI)8 8 
309 ) 239 11 
30.6 28 249 
319.6 488 8 
32°.6 49 8 
33°.6 504 8 
349.6 512 8 
35°.6 520 8 
36°.6 528 8 
370.6 536 g 
38°-6 545 . 
39°-6 554 } 


Auch hier zeigt sich in der enormen Ausdehnung von 249 beim Er- 
wärmen von 30°.6 auf 31°.6, während dieselbe sonst nur 8 pro Grad be- 
trägt, das Eintreten der Umwandlung, welche von einer augenfälligen 
Änderung des Dilatometerinhalts begleitet ist. 

Die Existenz einer Umwandlungstemperatur ist hiermit bewiesen 
auch bei Zersetzungen, deren rein chemischer Charakter nicht in Abrede 
zu stellen ist. 


4. Beziehung zwischen Umwandlungstemperatur und Löslichkeit. 


Aus dem Obigen erhellt, dass, wiewohl bei bestimmter Temperatur 
nur eins der beiden Systeme dem Gleichgewichtszustande entspricht, den- 
noch die Umwandlung, bei Abwesenheit der Bestandteile des anderen 
Systems, längere Zeit ausbleiben kann. Daher ist es möglich, bei derselben 
Temperatur zwei verschiedene gesättigte Lungen darzustellen, entstan- 
den durch Berührung desselben Lösungsmittels mit je einem der beiden 
Systeme. Es wird sich im Nachfolgenden zeigen, dass diese beiden Lö- 
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sungen ungleiche Konzentration besitzen, derart, dass die Lösung des 
stabilen Systems die verdünntere ist, wodurch diejenige des instabilen 
Systems den Charakter einer übersättigten Lösung zeigt und thatsächlich 
bei Berührung mit den Bestandteilen des andern Systems zur Krystalli- 
sation gelangt. Die Existenz der eigentlichen übersättigten Lösung, welche 
also nicht allmählich sondern nur durch Berührung mit dem bestimm- 
ten Körper, wovon sie übersättigt heisst, zur Krystallisation kommt, 
ist demnach mit dem Bestehen einer Umwandlungstemperatur aufs in- 
nigste verknüpft; beide Erscheinungen begleiten einander regelmässig, 
derart, dass jede Umwandlungstemperatur zu zwei Reihen übersättigter 
Lösungen führt, übersättigt in Bezug auf das eine oder andere der beider. 
Systeme, je nachdem oberhalb oder unterhalb der Umwandlungstempera- 
tur gearbeitet wird. 

Es sei hinzugefügt, dass bei der Umwandlungstemperatur selbst die 
Löslichkeit beider Systeme gleich ist, oder mit anderen Worten, dass die 
genannte Temperatur einem Schneidepunkt der beiden Löslichkeitskurven 
entspricht und sich dabei also keine übersättigte Lösung darstellen lässt. 


In einfachster Gestalt ist dieses Verhalten schon von Loewel') beim 
Glaubersalz klargelegt. Bekanntlich schmilzt, wie es heisst, dieser Kör- 
per in seinem Krystallwasser; dieser Schmelzpunkt ist jedoch nichts an- 
deres, als die Umwandlungstemperatur im folgenden Gleichgewicht: 


SO, Na,.10H,0> 80, Na,.H,0+49H,0, 


wie es die Ausscheidung des wasserärmeren Salzes beweist. Nach Loewe] 
lassen sich nun auch zwei verschiedene gesättigte Lösungen darstellen 
durch Berührung von Wasser mit Glaubersalz oder mit dem Monohydrate, 
immer unter sorgfältigem Fernhalten des anderen Körpers; diese Lösungen 
zeigen den folgenden Gehalt an Natriumsulfat bei den daneben gestellten 
Temperaturen: 


Temperatur Na,80,.WH,O. Na80,.H,0. 
310.84 40 50.37 
329.73 50-76 49.71 


Es liegt hier also thatsächlich der oben erwähnte Schneidepunkt der bei- 
den Löslichkeitskurven vor (nach Interpolation bei 32°.65), der mit dem 


sogenannten Schmelzpunkte (33°), mit der Umwandlungstemperatur also, 


zusammenfällt. Demnach exigtieren hier, wie oben betont, zwei verschie- 
dene übersättigte Lösungen der zwei bei bestimmter Temperatur nicht 


»), Ann. de chim. et de phys (3) 29, 62; 37, 157: 49, 32. 
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stabilen Systeme: oberhalb 32°.65 die an Monohydrat übersättigte Lö- 
sung des Glaubersalzes, unterhalb 320.65 die an Glaubersalz übersättigte 
Lösung des Monohydrates; während bei dieser Temperatur selbst keine 
derartige Übersättigung besteht. 


Dasselbe beim Glaubersalz vorliegende Löslichkeitsverhalten wird 
aber auch bei den von uns studierten Umwandlungserscheinungen wieder- 
eefunden, wie es die nachfolgenden mit Astrakanit und mit dem Sulfat- 
gemische ausgeführten Löslichkeitsbestimmungen ergeben haben. 

Es wurde nach der Methode von V, Meyer!) gearbeitet und jedes- 
mal mit zwei Apparaten Parallelversuche angesteilt, gleichzeitig, im näm- 
lichen Wasserbade und unter denselben Umständen. Zwei Versuchspaare 
wurden in dieser Weise ausgeführt, das eine oberhalb, das andere unter- 
halb der bei 21'/,° gefundenen Umwandlungstemperatur, wobei für das 
Abhalten der Bestandteile des anderen Systems Sorge getragen wurde. 
Die Zusammensetzung*”der erhaltenen Lösungen wurde ermittelt, indem 
von einem Teile der totale Gehalt an Sulfaten durch Eintrocknen be- 
stimmt wurde, und von einem andern Teile der Gehalt an Magnesium als 
Pyrophosphat. Folgende Resultate wurden dabei erhalten, ausgedrückt in 
Prozenten der betreffenden Lösung: 


Astrakanitlösung. Sulfatlösung. 
Temperatur. MgSO,. Na,SO,. Summe MgSO, Na,SO,. Summe. 
15°.5 20.9 10-2 31-1 17-8 9.7 27-5 
24°.5 15 16-4 31-4 19-7 17-1 36-8 


Es bestehen also vollkommen die im voraus erwarteten Verhältnisse: 
unterhalb 21'/,°, wo die Sulfate dem stabilen Zustand entsprechen, ist 
deren Lösung weniger konzentriert als die des Astrakanits, oberhalb 21'/,° 
ist das Umgekehrte der Fall; mit anderen Worten, unterhalb 21'/,° be- 
steht eine an Sulfat übersättigte Lösung von Astrakanit, oberhalb 21'/,° 
eine an Astrakanit übersättigte Sulfatlösung. 


Es kam nunmehr darauf an, den Schneidepunkt der beiden Löslich- 
keitskurven resp. vom Astrakanit und vom Sulfatgemisch genau zu be- 
stimmen und die gefundene Temperatur mit der sogenannten Umwand- 
lungstemperatur zu vergleichen. Eine grössere Reihe von Löslichkeitsbe- 
stimmungen wäre hier sehr umständlich und wenig zuverlässig. Daher 
haben wir uns bei dieser Untersuchung eines anderen Verfahrens bedient 


1) Ber. Ber. 1875, 998. 
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und anstatt den Schneidepunkt der Löslichkeitskurven denjenigen der 
Dampftensionskurven der gesättigten Lösungen bestimmt; denn da diese 
Dampftension nur von der Konzentration abhängig ist, müssen beide 
Schneidepunkte zusammenfallen. Der Schneidepunkt der Dampftensions- 
kurven lässt sich aber leicht und genau durch das Differentialtensimeter 
bestimmen, welches in dieser Zeitschrift auf Seite 10 beschrieben wurde. 
Die beiden Reservoirs dieses Apparates sind resp. mit angefeuchtetem 
Astrakanit und Sulfatgemisch, also mit beiden gesättigten Lösungen be- 
schickt; der bei bestimmter Temperatur beobachtete Höhenunterschied 
beider Ölniveaus entspricht dann der Differenz der Maximaltension, somit 
auch der Konzentration beider Lösungen. In dieser Weise wurde folgen- 
des beobachtet: 


A. Bei Abkühlung. 
Temperatur. Astrakanit. Sulfatgemisch. Differenz. 


22°.15 344-5 345-7 -1-2 
21.43 344.9 344.4 V 
20°.75 345-5 344-1 » +-1-4 


B. Bei Erwärmung. 
Temperatur. Astrakanit. Sulfatgemisch. Differenz. 
21°.15 345-8 344-8 +1 
22°.95 343-4 347-5 — 4-1 
Der Schneidepunkt der Tensionskurven zeigt sich also äusserst scharl 

und, wie erwartet, unterhalb 21',° hat die, nach früheren Beobachtungen, 
konzentriertere Astrakanitlösung die kleinere Spannung, während ober- 
halb 21'/,° umgekehrtes der Fall ist. Ausserdem liegt, nach diesen Mes- 
sungen, der Schneidepunkt bei 21°-4—21°.5 und fällt also mit der so- 
genannten Umwandlungstemperatur, die auf 21'/,° ermittelt wurde, zu- 
sammen. 


Nachdem also dasselbe Verhalten von verschiedenen Beobachtern in 
zwei völlig verschiedenen Fällen, resp. bei Glaubersalz und bei Astrakanit 
aufgefunden ist, handelt es sich jetzt darum, die notwendige Allgemeinheit 
der in Rede stehenden Beziehung aus theoretischen Gründen zu ermitteln 
Diese Beweisführung ist schon wesentlich in der anfangs erörterten theo- 
retischen Entwicklung gegeben, da doch als Umwandlungstemperatur die- 
jenige bezeichnet wurde, wo beim Einengen der Lösung sämtliche, den 
beiden Systemen angehörigen Körper sich ausscheiden können; daraus 
eben folgt ohne weiteres, dass bei dieser Temperatur eine Lösung be- 
steht, die für beide Systeme der Sättigung entspricht. Oberhalb und 
unterhalb der Umwandlungstemperatur, .wo resp. Ausscheidung des ersten 
oder des zweiten Systems allein nur möglich war, kam dies nach den an- 
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geführten Entwicklungen eben daher, dass bei diesen Temperaturen die 
{ür das eine, sich ausscheidende, System gesättigte Lösung ungesättigt 
für die Bestandteile des anderen Systems war. 

Es sei hinzugefügt, dass auch aus thermodynamischen Gründen das- 
selbe Verhalten sich voraussagen lässt. 


Das hiermit beschriebene Löslichkeitsverhalten giebt eine Erklärung 
der ohnedies fast als selbstverständlich sich herausstellenden Thatsache, 
dass, falls der Übersättigung vorgebeugt wird, beim Einengen der Lö- 
sung stets das stabile System zur Ausscheidung kommt. Demnach ist da- 
bei das Auftreten verschiedener Systeme bei verschiedenen Temperaturen 
\nzeige des Bestehens einer Umwandlungstemperatur, und sogar ein ein- 
{aches Mittel zum Auffinden der letztgenannten Erscheinung. 

Dementsprechend wird, falls man eine Lösung von Magnesium- und 
Natriumsulfat unterhalb 21!/;° abdampft, nur das genannte Salzgemisch 
ausgeschieden, während oberhalb dieser Temperatur Astrakanit entsteht, 
zumal wenn eine Übersättigung durch Berührung mit dem betreflenden 
Körper vermieden wird. Dieses Verfahren ist eben eine vorzügliche Dar- 
stellungsweise des genannten Doppelsalzes. 

Ebenso scheidet sich aus der Lösung des traubensauren Natrium- 
ammoniums, wie es Scacchi!) und Wyrouboff?) zeigten, nur oberhalb 
27° das von Staedel?°) entdeckte Racemat aus, während unterhalb die- 
ser Temperatur die von Pasteur entdeckte Ausscheidung der beiden 
Tartrate eintritt; eben diese Thatsache hat uns zur Auffindung der Um- 
wandlungstemperatur in diesem Falle geführt. Es sei bemerkt, dass 
Wyrouboff?) die jeweilige Ausscheidung von Racemat und von Tartrat 
dem eigentümlichen Löslichkeitsverhalten zuschreibt und vergeblich die 
von Scacchi und ihm ermittelte Temperaturgrenze aus der von Scacchi 
bestimmten Löslichkeit des Racemats und der bekannten Löslichkeit des 
Natriumammoniumseignettesalzes abzuleiten sucht. Nach unsern Auffas- 
sungen liegt zwar auch eine Beziehung mit dem Löslichkeitsverhalten vor, 
aber man soll das Racemat diesbezüglich nicht mit einem der Tartrate, 
sondern mit dem Gemische beider vergleichen, dann wird sich die aufge- 
fundene Temperaturgrenze als der Schneidepunkt beider Löslichkeits- 
kurven ergeben, ganz wie es von uns beim Astrakanit thatsächlich nach- 
gewiesen wurde, 


'), Rendi Conti. Napoli 1865. ®' Bull. de la Soc. chim 41, 210; 45. 52: 
Ann. de chim. et de phys. (6) 9, 221 ®) Berl. Ber. 11, 1752. 
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Auch beim Kupfercaleiumacetate findet bei höherer Temperatur Aus- 
scheidung der getrennten Salze statt, während bei gewöhnlicher Tempera- 
tur nur das Doppelsalz entsteht; sogar war es die Angabe Kopps,!) dass 
je nach Umständen das eine oder das andere geschieht, und dass dabei 
die Temperatur eine Rolle zu spielen scheint, welche uns zum Aufsuchen 
der Umwandlungstemperatur in diesem Falle veranlasst hat. 

Ebenso schlieslich krystallisiert aus einer Lösung von Kochsalz und 
Magnesiumsulfat unterhalb 31° dies Salzpaar aus, während oberhalb die- 
ser Temperatur Astrakanit entsteht und schliesslich Chlormagnesium zu- 
rückbleibt. 


d. Erniedrigung von Schmelzpunkt und Umwandlungstemperatur. 


Wie es bei der Bildung von Astrakanit aus Mangnesium- und Na- 
triumsulfat erwähnt wurde, tritt neben dieser Umwandlung, die bei 21'/, 
stattfindet, bei der nur wenig höheren Temperatur von 26° eine Schmelz- 
ungserscheinung ganz anderer Art ein, die anfangs die Beobachtung, um 
die es sich handelt, erschwert. Dies hat ein eingehenderes Studium der 
betreffenden Erscheinung veranlasst, dessen sehr einfaches Resultat hin- 
zugefügt sei, weil es einen neuen Beitrag zur Kenntnis der Umwandlungs- 
temperatur liefert. 


Die Thatsache, um die es sich handelt, ist in erster Linie das leichte 
Schmelzen von Glaubersalz, falls es mit anderen Salzen gemischt ist. 
Während das Salz selbst bekanntlich bei 33° sich verflüssigt, schmilzt 
eine Mischung mit Magnesiumsulfat im molekularen Verhältnisse bei 26°, 
und, nach Zusatz der doppelten Molekularmenge an Kochsalz, sogar bei 
15°. Diese Schmelzpunkte wurden bestimmt, indem die betreffenden Salz- 
gemische kräftig im Mörser zusammengerieben wurden bei einer Zimmer- 
temperatur, die nur um ein paar Grad unterhalb des Schmelzpunktes sich 
befand; bei eintretender Verflüssigung wurde dann das Thermometer in 
die Masse getaucht. Auch das früher beschriebene Dilatometer hat bei 
diesen Schmelzpunktsbestimmungen Dienste geleistet, indem die in Rede 
stehende Verflüssigung von einer bedeutenden Kontraktion begleitet ist. 

Diese Schmelzungserniedrigung beim Glaubersalze oder vielmehr die 
Erniedrigung der Umwandlungstemperatur im Gleichgewichte: 

50, Na, 10H, 080, Na,.H,0+9H,0O 
erweitert die zwischen Schmelzpunkt und Umwandlungstemperatur be- 


', Berl. Ber. XVII, 1116 
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stehende Analogie; thatsächlich handelt es sich hier um eine der Schmelz- 
punktserniedrigung des Eises bei Anwesenheit von Salzen vollkommen 
entsprechende Erscheinung; dieselben erniedrigen in beiden Fällen die 
Temperatur, wobei das Wasser sich bildet, gleichgültig ob es aus Eis oder 
(laubersalz entsteht. 

Es kann hinzugefügt werden, dass auch in verwickelteren Fällen, 
beim Entstehen des Wassers aus Natrium- und Magnesiumsulfat unter 
Bildung von Astrakanit, dieselbe Temperaturerniedrigung durch An- 
wesenheit von Salzen veranlasst wird; Kochsalz z.B. drückt die in diesem 
Falle auf 21'/,° ermittelte Umwandlungstemperatur um 161/,°, also bis 
auf 5° herab. 

Die hiermit beschriebenen Thatsachen veranlassen bei einer Mischung 
von Glaubersalz, Magnesiumsulfat und Kochsalz in äquivalenten Mengen 
das folgende eigentümliche Verhalten: 

Das Salzgemisch schmilzt schon bei etwa 15° unter Bildung von 
monohydratiertem Natriumsulfat, welche von bedeutender Kontraktion 
begleitet ist; unterhalb 15° findet wieder Erstarren unter Rückbildung 
des ursprünglichen Salzgemisches statt. Bleibt jedoch das Ganze längere 
Zeit geschmolzen, so scheidet sich, zumal wenn die Temperatur etwas 
erhöht wird, Astrakanit aus unter bedeutender Volumzunahme; die aus- 
geschiedene Wassermenge steigt dabei erheblich (von 9 auf 13 Mole- 
küle), die teilweise Verflüssigung also ebenfalls und jetzt findet das Er- 
starren nicht mehr unter 15°, sondern erst unter 5° statt, dabei ist dann 
aber auch das ursprüngliche Salzgemisch wieder hergestellt. Dement- 
sprechend scheidet die Lösung der drei Salze oberhalb 5° Kochsalz und 
Astrakanit, unterhalb dieser Temperatur jedoch die drei Salze aus. Hier- 
mit steht wohl die technische Vorschrift in Zusammenhang, welche bei 
Verarbeitung von kochsalz- und magnesiumsulfathaltigen Laugen auf Glau- 
bersalz das Überschreiten einer Temperatur von 5° verbietet; oberhalb 
derselben wird ja, nach den obigen Erfahrungen, die Ausscheidung von 
Astrakanit statt Glaubersalz möglich. 


6. Beziehung zwischen der Umwandlungstemperatur krystallwasser- 
haltiger Salze und der Maximaltension von Salz und Lösung. 


Die leichte Handhabung der oben beschriebenen Glaubersalzgemische 
und das Frappante der dabei eintretenden Schmelzungserscheinungen hat 
uns veranlasst, eine Beziehung zwischen Umwandlungstemperatur und 
Maximaltension zu prüfen, welche eventuell erlaubt, die wahre Schmelzung 
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eines krystallwasserhaltigen Salzes von der scheinbaren, durch Umwand- 
lung verursachten Verflüssigung zu unterscheiden. Diese Beziehung erhellt 
sofort, falls man beobachtet, dass bei Umwandlung, d. i. bei Bildung der 
gesättigten Lösung eines wasserärmeren Körpers, die Maximaltension des 
Krystallwassers eine grössere sein muss, als die der entstandenen Lösung, 
während bei Rückverwandlung umgekehrtes stattfinden muss. Die. Um- 
wandlungstemperatur eines krystallwasserhaltigen Salzes, sei es allein, sei 
es mit andern Salzen gemischt, ist demnach die Temperatur, wobei die 
Maximaltension gerade derjenigen seiner gesättigten Lösung oder der ge- 
sättigten Lösuug des betreffenden Gemisches gleichkommt, unterhalb der- 


FR selben ist sie kleiner, oberhalb wäre sie grösser, falls nicht die Schmelzung 
& seiner Anwesenheit als solches im Wege stand. Dieser Satz hat sich durch 
Fe die nachfolgende Untersuchung vollkommen bestättigt. Es wurde wieder 
| 8 das früher beschriebene Differentialtensimeter benutzt und einerseits mit 
| & (rlaubersalz beschickt, andererseits mit dem eben befeuchteten Salzge- 
| B mische, dessen Schmelzpunkt in anderer Weise bestimmt war. 
| $ A. Beobachtung mit dem Gemische von Glaubersalz, Mag- 
' nesiumsulfat und Chlornatrium. Schmelzpunkt 15°. 
| I. Bei Erwärmung. 
Temperatur. Feuchtes Gemisch. Glaubersalz. Differenz 
# x 11°-5 195 197-8 — 2-8 
im 150-1 196-7 196-7 0 
; 1 189.75 200.1 193-9 +6-2 
A II. Bei Abkühlung. 
ir c Temperatur. Feuchtes Gemisch. Glaubersalz. Differenz. 
ig; x 150.4 169-9 196-5 +0-4 
2, 15°.35 PN ve FR 
14°.8 196-5 196-6 — 0-1 
Die Versuche zeigen in der That, dass oberhalb des Schmelzpunktes 
FH 15° das Ölniveau an der Seite des feuchten Salzgemisches höher steht, 
! dass also dann die Maximaltension der gesättigten Lösung kleiner ist als 
die des Glaubersalzes; unterhalb 15° kehrt sich dies Verhalten um. Die 
Versuche zeigen überdies, dass hier eine Methode zur Bestimmung der 
Umwandlungstemperatur vorliegt, die eine grosse Genauigkeit erlaubt. 
B. Beobachtung mit dem Gemische von Glaubersalz und 
Magnesiumsulfat. Schmelzpunkt 26°. 
I. Bei Abkühlung. 
F Temperatur. Feuchtes Gemisch. Glaubersalz. Differenz. 
HE 26°-3 273-5 268-1 +5-4 
5 .. 26° 271-5 269.9 +16 
r " 350.8 270.9 270-5 + 0-4 
E 25%. 269.2 271-3 — 2-1 
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II. Bei Erwärmung. 


25-91 270-5 270-6 — 0-1] 
25.85 = 270-5 0 
25%.8 ” r 0 
26°-1 271-9 269 + 2:9 


Auch hier zeigt sich ein Schneidepunkt der Tensionskurven und zwar 
sehr nahe bei 26°, wo die Schmelzung eintritt. 

C. Beobachtung mit dem Glaubersalze selbst. Schmelz- 
punkt 33". 

Offenbar liegt hier der einfachste Fall vor, und es koınmt nur darauf 
an, die Maximaltension des Salzes mit derjenigen seiner gesättigten Lö- 
sung zu vergleichen. Insoweit gestaltet sich jedoch hier das Resultat an- 
ers, als oberhalb 33° durch eintretendes Schmelzen die höhere Maximal- 
tension des Salzes nur kurz zum Ausdruck kommt, und, nachdem sich im 
Apparat das Gleichgewicht hergestellt hat, völlige Gleichheit der beiden 


/ Tensionen eintritt; der frühere Schneidepunkt der Tensionskurven ist also 
' hier ein Punkt, wo die beiden Maximaltensionen denselben Wert erreichen 


und bei weiterem Steigen der Temperatur behalten. Die folgende Tabelle 
enthält die diesbezüglichen Resultate: 


Temperatur. Feuchtes Salz. Trocknes Salz. Differenz. 


33°.05 268-2 268-2 0 
320.85 Hi Pr 

329.8 

32°.7 ” = „ 
32.6 . Pr . 
32°.5 Niveaudiflferenz ist eingetreten. 
32°.35 267-4 269 — 1-6 
320.09 266-4 270 — 3-6 
319.79 265-4 271 — 5-6 
300.83 262.7 273-5 — 10:8 
29° 256 +3 280-1 — 23-8 


Bei 320°.5—32°.6 wird also die Maximaltension des Glaubersalzes 
derjenigen seiner gesättigten Lösung gleich, während unterhalb dieser Tem- 
peratur die erstere immer die kleinere ist. Es fällt diese Temperatur mit 
dem auf 33° ermittelten sogenannten Schmelzpunkt genügend zusammen; 
überraschend genau stimmt dieselbe jedoch mit der von Loewel bestimm- 


‚ ten Temperatur, wobei die Löslichkeitskurven von Glaubersalz und mono- 
‚ Iıydratiertem Natriumsulfat einander schneiden. Nach unsern Ansichten 
- sind die drei genannten Temperaturen einander vollkommen gleich. 


Amsterdam, Febrnar 1587. 


| 
I 


. D: 
h Sinn d 
4 sure € 
gs 
B f Traube 
Kryoskopische Studien über Traubensäure und N siure ı 
traubensaure Salze. Ku 
Von : E 
F. M. Raoult ') 

in Grenoble. bei de 
Bekanntlich hat für die wässerigen Lösungen aller organischen Stoffe \ der E 
und insbesondere aller organischen Säuren die molekulare Gefrierpunkts- Ü selben 
erniedrigung denselben, nahe bei 19 gelegenen Wert. Wenn also div | n 

Traubensäure, C®H'?0'?--2H?O, in ihren wässerigen Lösungen als 
solche existiert, so muss sie bei gleichem Gewicht eine Gefrierpunktser- Der V 


niedrigung hervorbringen, die nur halb so gross ist, wie die der gewöhn- f 


lichen Weinsäure € H%O®%, Zerfällt umgekehrt die Traubensäure bei der 


" unmiti 


Auflösung ir Wasser vollständig in rechte und linke Weinsäure, so muss P Rechn 


sie bei gleichem Gewicht genau die gleiche Erniedrigung hervorbringen, 


wie die Weinsäure. Das vergleichende Studium der Erstarrungspunkte F 


der Lösungen von Traubensäure und von Weinsäure gestattet somit zu 
entscheiden, ob die Traubensäure durch das Wasser zerlegt wird, und in 
welchen Verhältnissen. 

Die nachstehende Tabelle giebt die erhaltenen Resultate wieder. 


Wasserfreie Säure Gefrierpunkts- Erniedrigungs- 


ist nä 


iw li 
" Darau 


auf 100 Wasser erniedrigung koeftfizient 
P c n 
| 4.144 u 572 0-138 
Rechtsweinsäure 7.633 1? 000 0-131 
| 14-106 1° 862 0.132 
| 4.150 09 575 0.138 
Traubensäure 7.627 0° 984 0.129 
| 14-229 1° 807 0.127 


In den verdünntesten Lösungen mit weniger als 5°/, Säure bringen 


' beträj 


| 


Ö derer 


und « 


J worat 


Weinsäure und Traubensäure genau die gleiche Erniedrigung des Gefrier- 
punktes hervor. In diesen Lösungen ist folglich die Traubensäure voll- 
ständig gespalten. 


!, Nach dem Manuskript des Verfassers übersetzt vom Herausgeber W. 0. 
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Die konzentrierten Lösungen verhalten sich etwas anders und der 
Sinn der Abweichung weist darauf hin, dass eine gewisse Menge Trauben- 
säure der zerlegenden Wirkung des Wassers entgeht. 

Um dies zu zeigen, sollen die Messungen an der Lösung mit 14-229 


} Traubensäure in Betracht gezogen werden. Es sei x die Menge der Wein- 
) siure und 14-229 — x die der unzersetzten Traubensäure, welche sich in 


100 Wasser gelöst befinden. 


R u EEE winz 
Es sei andererseits pP der Erniedrigungskoeftizient der Weinsäure 
1 c 
hei der Erstarrungstemperatur (— 1° 807) der Lösung und „,' seiendlich 


P 
der Erniedrigungskoeffizient der unzersetzten Traubensäure bei der- 
selben Temperatur. 
0, £ usa a) 
Der Wert p ist durch den Versuch gleich 0-132 gefunden worden. 
1 ce 
Der Wert des Erniedrigungskoeffizienten P der Traubensäure kann nicht 
2 
unmittelbar gemessen werden, doch lässt er sich sehr angenähert durch 
Rechnung bestimmen. Nach den Gesetzen, welche ich festgestellt habe, 
ist nämlich R 
P x188x<2=19, 
2 
wo 188><2 das Molekulargewicht der wasserfreien Traubensäure ist. 
Daravs folgt 


G Auf, 
p. — V-VD0D. 


Die partielle Erniedrigung des Gefrierpunktes durch die Weinsäure 
beträgt somit 
2><0-132. 
Die partielle Erniedrigung durch die unzerlegte Traubensäure ist an- 
dererseits 
z (14-229 — x) x 0:-0509; 
und da die Summe der Erniedrigungen 1° 807 beträgt, so folgt 


20-132 + (14-229 — x) 0-0505 — 1-807 
woraus x — 13-349 
und 14-229 — 20-880. 


Von den 14-229g Traubensäure, welche in 100g Wasser aufgelöst: 
worden sind, haben sich also 13-349 g in Weinsäuren umgewandelt, wäh- 
rend nur 0-880g Traubensäure unzerlegt nachgeblieben sind. In einer 


ee T a Te a 


188 F. M. Raoult 


fast gesättigten Lösung von 10V g reiner und trockener Traubensäure sınd f 


mit anderen Worten 94g Weinsäuren und 6 g unzerlegter Traubensäure 
enthalten. 


Berthelot und Jungfleisch') überein, aus welchen hervorgeht, dass F 


RE Zi gwo 18: 
Dieses Ergebnis stimmt mit den kalorimetrischen Messungen von f 


2 hieraus 


die rechte und linke Säure in ihren Lösungen fast vollständig getrennt ; 


bleiben, und dass das Wasser die Traubensäure zum grossen Teile in ihre # 


Bestandteile spaltet. 


H. Bichat hat die Güte gehabt, mir bedeutende Mengen von rechts- F 


weinsaurem und traubensaurem Natron- Ammoniak in prachtvollen Kry- 
stallen und vollkommen rein zur Verfügung zu stellen. Dank der Freund- 
lichkeit dieses Gelehrten, dem ich hiermit meine Erkenntlichkeit ausdrücke, 
habe ich mit diesen Doppelsalzen, deren Herstellung ziemlich schwierig 
ist, ähnliche Versuche anstellen können. 
Nach den Analysen, welche ich ausgeführt habe, entsprach die Zu- 
sammensetzung beider Salze den folgenden Formeln: 
Weinsaures Natron-Ammoniak:  CU*tHt0%. NH. Na --4 170 
Traubensaures Natron-Ammoniak: 2(C* H*0®%. NH. Na + H?O). 
Sie haben die nachstehenden Gefrierpunktserniedrigungen hervor- 
gebracht: 
C 
P 
4-771 1° 136 0.238 
9.715 2" 086 0.214 
13-318 2° 737 0-206 
| 4:4% 1? 073 0.239 
9.179 1° 988 0.216 
13-090 2° 704 0.207 


re Ü 


Rechtsweinsaures | 
Natron-Ammoniak | 


Traubensaures 
Natron-Ammoniak | 


Aus diesen Zahlen geht mit Sicherheit hervor, dass weinsaure unıl 
traubensaure Doppelsalze in allen Lösungen bei gleicher Konzentration 
gleiche Erniedrigungskoeffizienten haben, und daher in gleichem Maasse 
den Erstarrungspunkt herabsetzen. 

Der mittlere Erniedrigungskoeffizient aller Lösungen, für welche 


DE ; 
022°, it „0-21. 


Die Rechnung ergiebt fast die gleiche Zahl, wenn man annimmt, dass 
die fraglichen Lösungen nur weinsaure Salze enthalten. In diesem Falle 
ist nämlich 
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sınd Ir 
Eu „188 — 40 
äure B P ; 
wo 188 das Molekulargewicht des weinsauren Natron-Ammoniaks ist; 
vo . 
” ; hieraus folgt p 
das ‚— 0.213. 
ennt E ( 
re 
m Die Rechnung giebt andererseits einen vom beobachteten sehr ver- 
x . r . . .. 
| schiedenen Wert, wenn man annimmt, dass die letzteren Lösungen un- 
SD zersetztes traubensaures Salz enthalten. Nach dieser Voraussetzung ist 
'y- BR 
Kr, nämlich 6 
und- 4 % 1385 x 2) — 46, 
icke, i I 
INS 5 da die Säure vierbasisch wäre, woraus folgt 
; r 
 Zu- RB ( — ().122 
p 22. 


Die obigen Ergebnisse beweisen sonach, dass das traubensaure Na- 
).  Ptron-Ammoniak selbst in kalter und konzentrierter Lösung vollständig in 


: die weinsauren Salze zerfällt. 
"vol- FE 


Grenoble, 13. März 1887. 
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20. Das Prinzip der grössten Arbeit und die Gesetze des ehemischen 


herigen 


= (remeng 


lösunge 


= sehr st 
somit « 
@ lösunge 


Gleichgewichts von H. Le Chatelier (C. r. 104, 356. 1887). Ein Dissoeciations- f 


gleichgewicht, bei welchem nur ein gasförmiger Stoff auftritt, wird in erster An- 
näherung dargestellt durch die Gleichung 

L 

T, 

wo T, die absolute Temperatur ist, bei welcher der Dissociationsdruck p, den 
Normalwert (z. B. den der Atmosphäre) hat; Z ist die latente Dissociationswärme 


log.p + k 5 —=log.p, + k 


und % eine Konstante. 
Für einen anderen Stoff gilt gleicherweise 
| ’ I 
log p- k + log. Po + k 1", 


Sind nun beide Stoffe imstande, ein chemisches Gleichgewicht herzustellen, 
wie z. B. REN 
Ca 0 HP + (0°? — CaCO? + MO 
wo sowohl (a 0? H? wie CaC 0° dissociationsfähig ist, so erhält man die Beding- 
ung ihres Gleichgewichts, wenn man beide Gleichungen von einander abzieht: 


s „I-L ‚/L E 
En) 


bestimmen, so muss die rechte Seite der Gleichung Null sein. Daraus folgt 
L e L 
I, Ts 
d. h. die latenten Dissociationswärmen beim Normaldruck müssen den absoluten 
Temperaturen, bei welchen dieser Druck erreicht wird, proportional sein. 
Die gleiche Ableitung gilt für die Verdampfung. Der Autor hat sich über- 
zeugt, dass bei verschiedenen Stoffen die Quotienten gi annähernd konstant sin 
i E 
una sich zwischen 0-021 bis 0-026 bewegen. 
Schliesslich wird folgendes hervorgehoben. Die Energie wird durch die drei 
Produkte dargestellt 
Mechanische Energie: Druck >< Volum. 
Elektrische Energie: elektromotorische Kraft = Elektrizitätsmenge. 


Wärmeenergie: absolute Temperatur > 


Der zweite Faktor ist für molekulare, resp. äquivalente Mengen konstant 
und zwar ganz genau im zweiten Falle, auf etwa 1 Proz. im ersten (bei Gasen 
und auf etwa 10 Proz. im letzten Falle. Ww. ©. 


21. Elektrisches Leitvermögen von Mischungen wässeriger Säuren. S 
Arrhenius (Wied. Ann. 30, 51. 1887) hat die sehr beschränkte Zahl der bis- 
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Sherigen Untersuchungen über das Verhältnis der elektrischen Leitfähigkeit von 
Ä(jemengen zu dem ihrer Bestandteile durch eine Reihe von Versuchen an Säure- 
lösungen erweitert. Diese bieten ein besonders geeignetes Material, weil sie eine 
sehr starke Änderung ihrer Leitfähigkeit mit der Wassermenge erleiden, und 
somit eine weit schärfere Prüfung etwaiger Gesetze gestatten, als z. B. Salz- 
lösungen. 

Im Anschluss an eine begonnene, aber unvollendet und daher unveröffentlicht 
gebliebene Arbeit des Referenten stellt sich der Verfasser zunächst die Frage, ob, 
wenn man zwei Lösungen verschiedener Stoffe mengt, das gesamte Wasser auf 
jeden der Stoffe wirkt, oder ob jeder Stoff einen bestimmten Anteil Wasser bindet. 
Der Versuch entschied im zweiten Sinne. Normale Lösungen von Essigsäure und 
Buttersäure, deren molekulare Leitfähigkeiten in Quecksilbereinheiten 1-478 und 
1:020 betrugen, gaben nach der Mischung die (auf 21 bezogene) Leitfähigkeit 
72.500. Die Summe der vorstehenden Zahlen ist 2-498, stimmt also völlig mit der 

Beobachtung überein, während wenn das Wasser der einen Lösung verdünnend 
| auf die andere gewirkt hätte, eine weit.grössere Leitfähigkeit, etwa 3-9 Einheiten, 
sich gezeigt haben müsste. Das gleiche ergiebt sich, wenn man verdünntere Lö- 
sungen anwendet, sowie bei wachsenden Verhältnissen der Bestandteile. Die bei- 
‚den Stoffe leiten also gleich, ob sie neben einander, oder in gemengtem Zustande 
"sich zwischen den Elektroden befinden. 

Während Essigsäure und Buttersäure sich nicht beeinflussen, wenn ihre Lö- 
J sungen äquivalent sind, thäten sie dies, wenn das Wasser vorher verschieden an 
beide verteilt gewesen wäre; es würde dann die konzentrierte Säure der verdünn- 
teren Wasser entziehen, bis jede gleichviel hätte. 
Wendet man andere Säuren an, so ergiebt sich, dass nicht etwa solche Lö- 
"sungen sich nicht beeinflussen, welche äquivalent sind, wie im vorigen Falle. Viel- 
/mehr ergiebt sich die Bedingung, dass die Leitfähigkeit (die gewöhnliche, nicht 
‚die molekulare) annähernd gleich sein muss. Der Verfasser nennt solche Lösungen, 
welche sich gegenseitig nicht beeinflussen, isohydrisch. Man findet zu einer 
gegebenen Lösung die isohydrische eines anderen Stoffes, wenn man diejenige 
Konzentration aufsucht, bei welcher die Leitfähigkeit des Gemenges gleich dem 

Mittel der Leitfähigkeiten der Bestandteile ist. Es wurde Oxalsäurelösung, deren 
"Leitfähigkeit 607-3 war (die Einheit ist 10— 8 Quecksilbereinheit) mit dem glei- 
‚chen Volum Salzsäurelösung mit der Leitfähigkeit 873-0 vermischt. Die beobachtete 
‚Leitfähigkeit war 721-3, die mittlere ist 740-2, der Unterschied ist — 18-9. Die- 
selbe Oxalsäure mit Salzsäure Z (Leitfähigkeit) — 597-1 gab 603-2, das Mittel 
Jist 602-2, der Unterschied + 1-0. Der Unterschied wechselt sein Zeichen, zwischen 

beiden muss also eine Lösung liegen, welche den Unterschied Null giebt. Durch 
Interpolation findet man, dass Salzsäure L —= 608-9 mit Oxalsäure 1 — 607-3 iso- 
Ahydrisch ist. Auf diese Weise bestimmt der Verfasser eine ganze Reihe isohydri- 
scher Lösungen. 

Zwei Lösungen, welche mit einer dritten isobydrisch sind, müs- 
sen es auch unter einander sein. So war Phosphorsäure, L = 225-6 mit 
Salzsäure, L— 168-8 isohydrisch gefunden worden, und ebenso mit Oxalsäure, 
L— 139.7. Ein Gemenge von gleichen Volumen dieser Salzsäure und Oxalsäure 
"yab eine Leitfähigkeit, die nur um — 0:5 von dem Mittel abwich. Nachstehende 
Tabelle giebt in jeder Horizontalreihe die Leitfähigkeit isohydrischer Lösungen 
Bier überschriebenen Stoffe. 
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Uhlorwasserstof’ Oxalsäure Phosphorsäure Weinsäure Ameisensäure Essigsäure 


608-9 607-3 _— a ee ae 
168-8 139-7 225-6 En _ — 
85-59 85-07 82.20 75-00 — . 
17-98 16-27 16-11 16-41 16-85 13-81 
5-336 4-915 4-926 t-903 5-467 4.885 
1.524 1.582 1-479 1-.499 — 1-47 


% 


Man sieht, dass im allgemeinen isohydrische Lösungen annähernd gleich gu % 
leiten, namentlich in verdünnterem Zustande. Man wird also annähernd die Leit-! 
fähigkeit eines Gemenges zweier beliebiger Lösungen berechnen können, wen: h 
man das Wasser zwischen beiden Stoffen so verteilt, dass zwei gleich gut leitend: 
Lösungen entstehen; diese Leitfähigkeit wird auch nahezu die des Gemenges sein n 
In Bezug auf derartige Rechnungen muss das Original nachgesehen werden. 

wo. 


22. Die Bestimmuug der Konstitution der Kohlenstoffverbindungen nach! 
thermochemischen Daten. Henry E. Armstrong (Phil. Mag. (5) 23, 73. 18S7 F 
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hat die im vierten Bande von J. Thomsens thermochemischen Untersu- 


der na 


OR 


chungen niedergelegten theoretischen Schlüsse aus den experimentellen Messun-f Ausdru 


gen einer eingehenden Besprechung unterzogen. Er findet grosse und schwerwie- 
gende Widersprüche zwischen den Anschauungen Thomsens die dieser aus seinen 
Messungen gezogen hat, und denen, welche aus rein chemischen Verhältnissen 
abgeleitet sind. Insbesondere erscheint ihm unzulässig, dass die Wärmeentwick- 
lung bei der Doppelbindung der der einfachen Bindung zweier Kohlenstoffatome 
gleich sein solle, und dass eine dreifache Bindung ohne Wärmeentwicklung er 
folge, dass Äthylenoxyd als Dimethylenoxyd angesehen wird, dass die Aldehyd 


sollen, und dass die Konstitution des Pyridins der des Benzols nicht ähnlich sei 

Den Schlüssel zur Lösung der vorliegenden Schwierigkeiten sieht der Autor 
in der Verwerfung von Thomsens Grundannahme, die Verbrennung eines isolier! 
gedachten Kohlenstoffatoms entwickele 1353 K; der Wert müsse grösser sein 
1355 K-+ x, wo x einen wahrscheinlich ziemlich bedeutenden Wert habe. Da- 
durch verschiebt sich das ganze Bild; die Wärmetönung der Doppelbindung wird 
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verschieden von der der einfachen, und für die dreifache bleibt auch noch ei F 
positiver Wert. -  Bnomme 
Ebenso bezweifelt der Autor die Richtigkeit der von Thomsen für die Ver-Pmache; 


bindungswärme der O-, N-, J- und Ü'-Atome zu Molekeln berechneten Werte 
Die Zahl ist für Jod zweimal so hoch, als für Stickstofi, obwohl die Jodmolekelı 


REEL 


bei erreichbaren Temperaturen zerfallen, während die Stickstoffmolekeln völlig bef 


ständig sind. 


Was die Chlorverbindungen anlangt, so giebt Armstrong zu erwägen, olf 
ein Chloratom in gleicher Weise gebunden werde, je nachdem ein zweites an dem-f’ 


selben, oder an einem benachbarten Kohlenstoffatom bereits vorhanden sei; er zwei- e 
felt nicht, dass eine gegenseitige Beeinflussung stattfinde. Ähnliche Einflüsse nefi 


gativer Atome auf die Festigkeit, mit welcher die anderen gebunden sind, wäre: 
bei Alkoholen, Aldehyden etc. vorauszusetzen 


m Mara 3 nn a 
N 
2 


-81 
«88 


“4 


ch gut 
; Leit-| 
E 
wenn! 
. R 
itende 


Ss sein. 


), 


ı mach 

1857 
‚ersu- 
[essun- 


rerwie-| 


seine! 
tnissen 


itwick- j 


fatome 


ng erf 


dehydgd 
thalten 


isoliert 
r sein 

Da- 
g wire 
ch eit 


ie Ver- 
Wert: 
olekelı 
lig b« 


en, 0 
n dem- 
r zwei- 
sse ne 


wäre! 


a 


1% 
= 


| 


Dar 


el 


a 


Ve 


“. 


Pe 
ee 


en eat ie 


Kar 


a 


Referate. 193 
Schliesslich erörtert der Autor die Konstitution des Benzols und fügt in den 
reichen Strauss von Benzolformeln, der sich in der chemischen Litteratur allmäh- 
lich angesammelt hat, eine weitere Blüthe. 
In einer Bemerkung zu dieser Abhandlung führt Sp. U. Pickering (Phil. 
Mag. (5) 23, 109. 1887) einige Folgerungen aus Armstrongs Darlegungen weiter aus. 
Ww. oO. 


23. Über die Zeitdauer der Reaktion zwisehen Jodsäure und schwefliger 
Säure. H. Landolt hat (Berl. Ak. Ber. 1886, S. 1007) die Ergebnisse seiner 
früheren Messungen über die in der Überschrift erwähnten Reaktion (ib. 1885, 
249 und 1886, 193) für eine konstante Menge von schwefliger Säure und eine wach- 
sende von Jodsäure mit sehr grosser Annäherung durch die Formel 

x 


y— 
nYy 


ausdrücken können, wo % die Zeit, n die Molekeln HJO° und x und y Konstan- 


ten darstellen. Durch Herrn Hagemann hat der Autor unter Anwendung der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung diese Formel prüfen lassen. Das Ergebnis war, dass 
sie sich zwar den Beobachtungen gut anschliesst, aus dem regelmässigen Gange 


/der nachbleibenden Differenzen folgt aber, dass die Formel kein erschöpfender 


\usdruck des den Erscheinungen zu Grunde liegenden Naturgesetzes ist. 
W. 0. 


24. Über die Zeitdauer der Reaktion zwischen Jodsäure und schwefliger 
Säure. H. Landolt hat (Berl. Ak. Ber. 1887, S. 21) seine früheren Untersuchun- 
gen über diesen Gegenstand (ib, 1885, S. 249; 1886, S. 193 und 1007) über ver- 
schiedene Temperaturen ausgedehnt. Jene früheren Arbeiten hatten ergeben, dass 
die Zeit $%, welche nach dem Mischen verdünnter Lösungen von Jodsäure und 


/schwetliger Säure verging, bis die erste Ausscheidung von freiem Jod stattfand, 
ch sei 
' Autor 


sich ausdrücken liess durch die Formel 


0 


"710.9 1.1.6442 
C,°® ,0,! 64 


vo Cs und €; die Konzentrationen, d. h. die in einem Kubikmeter enthaltenen 


Gramm-Molekeln SO® und HJO? darstellen und A den Wert 524-35 für die Ver- 


suchstemperatur von 20° hat. 

Für die Berechnung der Versuche bei anderen Temperaturen wurde ange- 
nommen, dass der Einfluss dieser sich nur in Bezug auf die Konstante K geltend 
mache; es ergaben sich demgemäss folgende Werte: 


Temp. K Kber. 
5° 1795-86 1795-72 
10° 692.12 694-853 
15° 59725 603-38 
20° 24-35 521-37 
25° 445.34 44880 
30° 380.94 385-67 
35° 344 -06 331-498 


3905 303.64 291.68 
Der Autor vereinigt seine Zahlen durch die Interpolatiansformel K — 906-05 
13 
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23-012 --0-1888 2”, wodurch der allgemeine Ausdruck für die Reaktionsdauer 


aaa _906-05 — 23-01 240-1888 12 


Cr 0.0. # 1.642 


Die Gleichung gilt zwischen 5° und 40°, für &;<5C; und für Zeiten, die P 


kleiner sind, als 60 Sekunden. 
Hieran schliessen sich einige Versuche über den Einfluss fremder Stoffe 


Kin Zusatz von Schwefelsäure vermindert in hohem Grade die Reaktionsdauer. f 


Während eine Mischung mit den Konzentrationen Cs — 2-485 und C; — 1:-710 bei 18 
die Reaktionsdauer 100-5 Sek. zeigt, fällt diese nach Zusatz von so viel Schwefel- 
säure, dass die Konzentration derselben 20-84 wird, auf 10-9, also ein Zehntel 
Die Wirkung wird durch die Formel $9(C-+-a)=b dargestellt, wo © die Konzen- 
tration der Schwefelsäure, «a —2-418 und b= 245-6 ist. Da während der Reak- 
tion selbst Schwefelsäure entsteht, so liegt hierin ein beschleunigendes Moment 
für den Reaktionsverlauf. 

Auch andere Säuren wirken beschleunigend, und zwar in abnehmender Orld- 
nung Chlorwasserstoff, Salpetersäure, Schwefelsäure, Oxalsäure und Essigsäure, 
deren Einfluss, bezogen auf den der Salzsäure — 100, sich unter den Versuchsum- 


Pr 
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ständen zu 96, W, 70 und 2-7 beziffert. Landolt hebt hervor, dass diese Reihen- f 
folge mit der der Aftinitätskoeffizienten der Säuren, wie sie vom Referenten ge-f 
messen worden sind, übereinstimmt. Die Ursache dieses Einflusses ist unauf-f 


geklärt. 
Auch Neutralsalze wirken beschleunigend, nur in viel geringerer Maasse, 


noch weniger beschleunigt Alkohol. Verzögernde Stoffe haben sich nicht mit 


Sicherheit auffinden lassen. W. 0. 


U ETERENTETEN E 


25. Über den toten Raum bei ehemisehen Reaktionen. ©. Liebreichf 


hat (Ber. Ak. Ber. 1886, S. 959) beobachtet, dass bei gewissen chemischen Vor-E 


gängen, welche merkliche Zeit zu ihrem Erscheinen brauchen, diese nicht gleich-F 


förmig durch die ganze Masse eintritt, sondern dass an den Grenzflächen der 


Flüssigkeiten, in welchen die Vorgänge stattfinden, sich ein „toter Raum“ einstellt. F 


in-welchem keine Reaktion, oder eine verspätete sichtbar wird. Mischt man z.B. 
äquivalente Lösungen von Chloralhydrat und kohlensaurem Natron, so trübt sich die 
Flüssiekeit nach einiger Zeit unter Ausscheidung von Chloroform. Nimmt man 
die Reaktion in einer Probierröhre vor, so geht die Trübung nicht bis an die 


freie Oberfläche, sondern unterhalb derselben befindet sich klarer Raum von 1 bis " 


3 mm Höhe, welcher nach unten durch eine zum Öberflächenmeniskus symmetrisch 
liegende scharfe Grenzfläche von dem unteren trüben Anteil getrennt ist. Die 
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Grenze ist nach 24 Stunden erkennbar, und lässt man durch gelindes Schütteluf 


den Chloroformnebel in den „todten Raum“ treten, so stellt sich die Grenze wie- 
der nach einigen Minuten her. Auch in parallelwandigen Gefässen zeigt sich die- 
selbe Erscheinung; Kapillarröhren, welche nach dem Füllen horizontal gelegt 
werden, zeigen an beiden Enden den toten Raum. 

Stülpt man ein mit der Reaktionsmischung gefülltes Probirglas in der Flüssig- 
keit um, so zeigt sich am geschlossenen Teil kein toter Raum. Wird aber der 
Verschluss durch eine tierische Membran gebildet, so kann man einen solchen 
beobachten. 


Die Flüssigkeit im toten Raum scheidet, wenn man sie herausnimmt und er-f 
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© 


dauer ; wärmt, Chloroform ab. Dies ist allerdings kein Beweis, wie der Autor meint, dass 
7 beide Stoffe, Chloralhydrat und kohlensaures Natron, sich noch im unveränderten 
7 Zustande befinden, sondern nur einer, dass die Reaktion zwischen beiden noch 
| nicht zu Ende gegangen ist. 

1, die Etwas anders sind die Erscheinungen bei der Wechselwirkung zwischen Jod- 
| äure und schwefliger Säure. Die Stoffe wurden sehr verdünnt angewendet, 0-25 g 
\ Jodsäure im Liter und schweflige Säure in solcher Konzentration, dass 5 ccm der- 
7 selben 2cem einprozentiger Kaliumpermanganatlösung entfärbten. Wenn 10 cem 
der Jodsäurelösung mit 3ccm der schwefligen Säure vermischt werden, so tritt 


Stofie 
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wefel- #9 die Reaktion nach etwa 5 Minuten ein. Auch hier zeigt sich unter der freien 
'hntel. 8 Oberfläche ein toter Raum, in welchem die Jodausscheidung später oder gar nicht 
inzen-F# eintritt. Saugt man aber die Flüssigkeit in einer etwa 4mm weiten Röhre empor 


Reak- 2 und verschliesst diese oben, so findet die Jodausscheidung in Form eines Fadens 
E 
oment #9 in der Axe der Röhre statt. 


h Lässt man die Chloralhydrat-, resp. die Jodsäuremischung von Glasperlen 
* Ord- #8 aufsaugen, so zeigt sich gar keine Reaktion. 
säure, F Der Autor giebt für die von ihm beobachteten Thatsachen keine Erklärung, 


hsum- 9 d. h. keine Zurückführung auf anderweit bekannte Thatsachen. Dem Referenten 
eihen-P} scheint es sich hier nicht um eine Erscheinung neuer Art zu handeln, sondern 
n ge- um Vorgänge, die einerseits durch die Langsamkeit des Verlaufs der untersuchten 
unauf-P} Reaktionen, andererseits durch Verdunstung, resp. Oxydation an den freien Ober- 

h flächen bedingt sind. Die Zersetzung des Chloralhydrats geht progressiv vor sich; 
faasse, P zuerst sieht man davon nichts, solange das gebildete Chloroform noch von der 
it mit | Flüssigkeit gelöst werden kann; erst wenn diese gesättigt ist, erscheint der Nebel 
. ©. E von ausgeschiedenen Chloroformtröpfchen. An den freien Oberflächen kann das 

" Chloroform verdunsten und die Sättigung tritt zunächst unterhalb derselben erst 
reich später oder gar nicht ein, daher erscheint auch kein Nebel. In demselben Sinne 
ı Vor-F wirkt wahrscheinlich die geringere Oberflächenspannung des Chloroforms gegen- 
rleich-F über der wässerigen Lösung, wodurch ersteres sich an der Oberfläche sofort aus- 
n der breitet 


nstellt. FF Bei der Jodsäurereaktion kommt neben der Verdunstung der schwefligen 
ı z.B. Säure noch besonders ihre Oxydation durch den Luftsauerstoff in Betracht. Beide 
ch die Ursachen vermindern die Menge derselben in der Nähe der Oberfläche und ver- 


t man } zögern dadurch den Eintritt der Jodausscheidung. Bei dem Röhrenexperiment, 

an die welches nur mit der Jodsäureflüssigkeit zu gelingen scheint, mögen die Luftspuren, 

1 bis welche an der Glaswand haften, eine peripherische Oxydation bewirken, auch wäre 

otrisch es denkbar, dass beim Aufsaugen die folgeweise an die Oberfläche getretenen 
Die Flüssigkeitsanteile sich regelmässig peripherisch anordnen. 


ütte Die vom Autor in Aussicht gestellten weiteren Versuche werden voraussicht- 
e wie-P lich Aufklärung über diese immerhin sonderbaren und das Interesse herausfordern- 
'h die- 3 den Erscheinungen bringen. w. 0. 
gelegE 

y 
lüssig-P 26. Über die Atomgewichte von Silber und Kupfer. Von W. N. Shaw. 


er de Phil. Mag. (5) 23, 138. 1887). Durch gleichzeitige Abscheidung von Kupfer und 
olcheı } Silber aus ihren Lösungen mittelst desselben Stromes wurde das Verhältnis ihrer 
R Aquivalentgewichte wie 1:3-4000 gefunden. Lord Rayleigh und Miss Sidgewick 
nd er-P haben 3-404 bis 3-408 und Gray hat 3-4013 gefunden. Geht man daher vom 
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Atomgewicht des Silbers, 107-938") aus, und setzt das Verhältnis gleich 3-4000, 
so folgt Cu — 63-49. Die früheren Bestimmungen auf chemischem Wege haben 
ergeben: Erdmann und Marchand 63-46; Hampe 63-33 und Baubigny 63- iü 

Der Autor betont schliesslich, dass die Atomgewichte von Kupfer und Silber 
in genau demselben Verhältnis stehen, wie die von Natrium und Kalium. 

w. 0. 

27. Über die Natur der Flüssigkeiten nach den thermischen Eigen- 
sehaften beständiger und dissoeiierbarer Stoffe. Von W. Ramsay und S. Young. 
Phil. Mag. (5) 23, 129. 1887). Die Frage, ob die Molekeln der Flüssigkeiten mit 
denen der Gase gleich, oder von ihnen insofern verschieden seien, als sie aus je 
einer bestimmten Anzahl von Gasmolekeln bestehen, wird durch Untersuchung 
der Dichte des gesättigten Dampfes zu beantworten gesucht. Alkohol hat von 40° 
oder 50° abwärts als gesättigter Dampf die theoretische Dichte,?) Äther von 13" 
abwärts. Bei höheren Temperaturen, und dementsprechend grösseren Drucken 
nimmt die Dichte des gesättigten Dampfes immer schneller zu, bis-beim kritischen 
Punkt die Dichte des Dampfes und die der Flüssigkeit gleich werden. Die latente 
Dampfwärme nimmt mit abnehmender Temperatur zu und wird für Alkohol an- 
nähernd konstant unterhalb 20°, 

Ganz anders verhält sich Essigsäure. Die Dichte des gesättigten Dampfes 
ist bei 20° ungefähr die doppelte der theoretischen; bei steigender Tempera- 
tur nimmt sie nicht zu, sondern ab, um bei 150° ein Minimum zu erreichen: 
darüber hinaus nimmt sie wieder, wie bei allen Flüssigkeiten, bis zum kritischen 
Punkt in beschleunigter Weise zu. Die latente Dampfwärme hat ein Maximum 
bei 110° und wird darüber wie darunter kleiner. 

Daraus schliessen die Autoren, dass für Alkohol und Äther die „chemische“ 
Theorie der Flüssigkeiten nicht haltbar ist; die Molekeln derselben verbinden sich 
nicht zu komplexeren Molekeln, wenn der Dampf verflüssigt wird, sondern die 
Abweichungen von der theoretischen Dichte bei höheren Temperaturen rühren 
von der gegenseitigen Anziehung der Dampfmolekeln her. Das Minimum der 
Dichte des gesättigten -Dampfes bei der Essigsäure beweist die Wirkung zweier 
unabhängiger Ursachen. Die Zunahme der Dichte über 150° hat dieselben Ur- 
sachen, wie beim Alkohol und Äther; die Zunahme unter 150° aber lässt sich aus 
der Bildung von Doppelmolekeln ((? O* H?)? erklären, welche mit fallender Tem- 
peratur zunehmen muss. Da die letztere Erscheinung bei Alkohol und Äther nicht 
eintritt, ist bei diesen die Bildung von Molekularkomplexen ausgeschlossen. 

Es bleibt noch die Annahme übrig, dass die Bildung von Komplexen bei 
allen Temperaturen plötzlich erfolge, wenn der Dampf in Flüssigkeit übergeht. 
In der Nähe des kritischen Punktes haben beide aber nahezu gleiche spezifische 
Volume; es müssten dann in einem Volum Flüssigkeit eine viel kleinere Anzahl 
Molekeln sein, als in einem gleichen Volum des Dampfes, was unwahrscheinlich ist. 


Ferner hat sich ergeben, dass beim Zusammendrücken von Essigsäuredampf 


der Druck nicht konstant bleibt, wenn die Verflüssigung beginnt, sondern noch zu- 

nimmt. Mit Alkohol und Ather wurde nichts derartiges beobachtet: Verflüssigung 

und Konstanz des Druckes fielen scharf zusammen, wenn die Flüssigkeiten voll- 
’, Ostwald, Stöchiometrie, Leipzig 1885, $. 41 

*\ Die Zahlen sind in Phil. Trans. 1886 1. veröffentlicht. 
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kommen rein waren. Das Verhalten der Essigsäure ist also das eines Gemenges, 
auch wenn sie vollkommen rein ist; es erklärt sich durch die Annahme von zweier- 
lei Molekeln 0? H* 0° und (©? H* 0°), von denen die letzteren verflüssigt werden, 
während die ersten noch nicht ihren Sättigungsdruck erreicht haben. 

Für diese Erklärung spricht auch das Verhalten des Stickstoffhyperoxydes. 
Aus ihren Dampfdruckmessungen und den Dichtemessungen von E. und L. Na- 
tanson (Wied. Ann. 27, 606. 1886) berechnen die Autoren gleichfalls eine mit 
steigender Temperatur abnehmende Dichte des gesättigten Dampfes, wie es bei 
der Essigsäure gefunden wurde. 

Somit sind im Allgemeinen die Flüssigkeitsmolekeln von den Gasmolekeln. 
nicht verschieden; die Ausnahmen von dieser Regel geben sich durch charakteri- 
‚tische Maxima und Minima in den Dichten der gesättigten Dämpfe und den 
Dampfwärmen zu erkennen. w. 0 


28. Mikrophysikaliısche Untersuchungen von OÖ. Lehmann (Zeitschr. f. 
kryst. 12, 377. 1887). Unter diesem Titel hat der Verfasser eine grosse Reihe 
einzelner Beobachtungen zusammengestellt. Zunächst wird an zahlreichen Stoffen 
die Erscheinung der Dimorphie nachgewiesen, so für Monojodchinolin, C”IPJN, 
Jodchinolinmethylchorid, €’ H®J N.CH® Cl, die Terpentetrabromide, für «-naphtyl- 
aminsulfosaures Natron, p-Chlorchinolinbichromat, Silberchlorat, Cinnamenylacryl- 
säure, Carbostyril, Mandelsäure, Benzoin, Phenylerotonsäure, so dass es scheint, 
als wenn die Fähigkeit, in verschiedenen Formen anzuschiessen, eine ganz allge- 
meine ist. 

Ferner werden die Erscheinungen der Doppelbrechung am gepressten Kaut- 
schuk beschrieben. 

toseokobaltchlorid stört und ändert die Krystallisation von Salmiak sehr be- 
deutend, ebenso das Nitrat die von salpetersaurem Ammoniak. 

Die häufig erwähnte „Zwillingsbildung durch Wärme“ ist nicht der durch 
Druck an die Seite zu stellen, sondern rührt daher, dass verschiedene Formen 
sich in einander umwandeln, wobei die Krystalle der nenen Form sich in einer 


Weise anordnen können, als wenn Zwillinge vorlägen. 


Krystalle künstlich zu färben, indem man ihrer Mutterlauge einen Farbstoff 


' zusetzt, gelingt nur sehr schwer oder gar nicht. Gefärbte Krystalle sind daher 


ae 


ra rasieren ee rer 


wahrscheinlich immer Mischkrystalle (vgl. S. 15 dieser Zeitschr.). 

Die Neigung der Krystalle, an rauhen und spitzen Gegenständen sich abzu- 
lagern, steht in Widerspruch mit den Folgerungen aus der Annahme, dass die 
„Krystallisationskraft“ nach Art der Gravitation wirke. Es wird eine Erklärung 
des Widerspruchs auf Grund der oberflächlichen Gaskondensation versucht. 

Magnesiumplatineyanür wird als Demonstrationsobjekt für die Umwandlung 
verschiedener Modifikationen (rotes Salz in gelbes, wasserärmeres) empfohlen. 

Kobaltchlorür verbindet sich mit Anilin zu schön blauen Krystallen, ebenso 


‚ mit anderen organischen Basen. Auch andere Chloride (von Nickel, Mangan, 


Kupfer) zeigen ähnliche Verbindungen, die als mikrochemische Unterscheidungs- 
mittel empfohlen werden. 
Zur Erklärung der Siede- und Krystallisationsverzüge wird eine Hypothese 


‚ entwickelt, die im Wesen mit einer von de Coppet!) aufgestellten übereinkommt. 


!) A. ch. ph. (5) 6, 275. 1875. Vgl dazu Ostwald, Allg. Chemie I, 731 
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Bei mikrophotographischen Aufnahmen wird die Anwendung des Schlieren- 
apparates von Töpler empfohlen. 

Wenn man Tropfen aus einer Flüssigkeit innerhalb einer anderen einseitig 
erwärmt, so dass dort gegenseitige Auflösung stattfindet, so bewirkt die Ober- 


flächenspannung der übrigen Fläche nicht etwa eine sofortige Zusammenziehung, F 


sondern der halbbegrenzte Tropfen scheint sich halten zu können. — 


Die Änderung der Löslichkeit durch Druck lässt sich in einer mit teilweise | 


auskrystallisierter Salzlösung gefüllten Kapillare, die mit der Cailletetsche: 
Druckpumpe verbunden ist, sehr gut mikroskopisch beobachten. — 


Aus der Thatsache, dass Gelatinestückchen in Wasser, welche durch ein- 


seitige Erwärmung an einem Rande sich aufzulösen begannen, sich durch Eosiı 
in nach dieser Seite abnehmender Stärke färben, schliesst der Verfasser, dass die 


Färbung ein physikalischer Vorgang sei und nicht in der Bildung einer chemischen ® 


Verbindung (nach festen Verhältnissen) ihren Grund habe. — 

Beim Toluylendiamin waren früher derart verschiedene Wachsturisgeschwin- 
digkeiten an den beiden Enden der (hemimorphen) Prismen beobachtet worden, 
dass es schien, als wachse der Krystall an einem Ende und löse sich am anderen 
auf. Es wird gezeigt, dass ein derartiges Verhalten bei konstanter Temperatur 
mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärmetheorie im Widerspruch steht. 

Sehr enge Kapillaren erfordern bedeutenden Druck, um eingedrungene Flüssig- 
keiten wieder auszutreiben. Misst man denselben, wie er z. B. zur Einstellung 
auf einen bestimmten Punkt der mikroskopisch beobachteten Kapillare erforder- 
lich ist, so kann man die Oberflächenspannung bestimmen, wenn man dazu mit 
dem Okularmikrometer den Röhrendurchmesser ausmisst. — 

Ebenso lässt sich in Kapillaren der Dampfdruck bis zu sehr hohen Drucken 
verfolgen. Gleiches gilt für die Wärmeausdehnung und die Zusammendrückbar- 
keit von Flüssigkeiten, wobei flüssige Kohlensäure zweckmässig als Druckerzeuger 
benutzt werden kann. Auch wird vorgeschlagen, unter dem Mikroskop die Elasti- 
zität von Krystallen zu messen. — 

Schliesslich wird angegeben, dass geschmolzenes Eisenoxyduloxyd sehr wahr- 
scheinlich nicht elektrolytisch, sondern metallisch leitet. Es wird dies daraus ge- 
schlossen, dass wenn man zwischen zwei Eisendrähten einen kleinen Lichtbogen 
erzeugt und dann die Drähte zur Berührung nähert, die geschmolzene Kugel von 
Hammerschlag ihre Stelle behält, ohne zu wandern, was sie doch bei elektrolyti- 
scher Leitung thun müsste. W. 0. 


29. Über die Valenzen des Kohlenstoffatoms. L. Henry hat (Bull. Acad. 
roy. de Belg. (3) 12, Nr. 12. 1886) unternommen, den experimentellen Beweis für 
die Gleichwertigkeit der vier Valenzen des Kohlenstoffs mit rein chemischen Mit- 
teln zu führen. Zu diesem Zweck hat er folgenden Weg eingeschlagen (die vier 
Valenzen sollen folgeweise mit «, %, y und Ö bezeichnet werden): 

1. Aus AgNO® und CH?J wird Nitromethan, H?C.NO?« erhalten; aus 
KCN und CH? J Acotonitril HPC.CN?«. 

2. Dies Acetonitril wird in Essigsäure, HC”.COOHe, diese in Monochlor- 
essigsäure, H?CIC.COOH« und diese endlich durch Einwirkung von Kaliumnitrit 
in ein zweites Nitromethan, H?C. N 0:3 übergeführt. 

3. Monochloressigsäure H?C13C.COOHe wird in Cyanessigsäure, und diese 
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durch trockene Destillation unter Abspaltung von CO? in das zweite Acetonitril, 
HC.CON?, verwandelt. 


COOH« 
COOH3' 
des Athylesters in Monochlormalonsäure, OHCly.(COOH)?, und diese durch Er- 
hitzen in Monochloressigsäure, OH?Cly.COOH, übergeführt, aus welcher durch 
salpetrigsaures Kali das dritte Nitromethan, H’C. N O?y erhalten wird. 

5. Dieselbe Monochloressigsäure giebt nach (3) das dritte Acetonitril, HC. 
Ny. Dasselbe kann aus der Cyanmalonsäure HiUN)y. COOH): durch Er- 
hitzen gewonnen werden. 

6. Äthylmalonat wird in den Methenyltriearbonsäureester, HSC.(CO002 H>)%, 
verwandelt, in welchem das letzte Wasserstoffatom durch Chlor substituiert wird. 
Der Ester COldC.KCOOC’H®) giebt durch Verseifen und Kohlensäureabspaltung 
Monochloressigsäure H?CIdC.COOH. Aus dieser lässt sich wie oben das vierte 
Nitromethan. H’C.N 0? und 

7. das vierte Acetonitril, H?C.CN6 gewinnen. 

Der Autor teilt mit, dass er bereits die Nitromethane «, 3 und y, sowie die 
Acetonitrile « und ? dargestellt hat. Sie zeigen, wie zu erwarten war, keine Un- 
terschiede. Ww. ©. 


4, Monochloressigsäure wird in Malonsäure, CH? diese mit Hülfe 


30. Einige kritische Bemerkungen zur Aviditätsformel von J. A. Hage- 
mann (übersetzt von P. Knudsen, Berlin 1887 bei R. Friedländer & Sohn). 
Der Inhalt dieses Schriftchens rechtfertigt den vom Referenten früher (diese Zeit- 
schr. I, 48) ausgesprochenen Wunsch, der Verfasser möge seine wissenschaftlichen 
Anschauungen nicht eher an die Öffentlichkeit bringen, als bis er in dem von ihm 
sewählten Gebiete völlig zu Hause ist. 

Der Autor polemisiert gegen den von Thomsen eingeführten Begriff „Avi- 
dität“ und findet einen Widerspruch zwischen dem Ergebnis Thomsens, dass die 
relative Avidität Schwefelsäure: Salpetersäure mit der Basis sich ändert, während 
die Neutralisationswärmen unabhängig von der Basis seien. Abgesehen davon, dass 
dies letztere gar nicht der Fall ist, denn es sind nicht die Neutralisationswärmen 
der beiden Säuren, sondern ihre Unterschiede von der Basis unabhängig, über- 
sieht er den Hauptpunkt, dass nämlich die Wärmetönungen an sich von Thomsen 
gar nicht als Mass der Avidität benutzt worden sind, sondern nur als Hilfsmittel, 
um den Zustand der Lösung, d. h. die Verteilung der Basis zwischen den Säuren 
zu erkennen. Ebendasselbe gilt für die volumchemischen Messungen des Refe- 
renten, gegen welche der Verfasser Ähnliches geltend macht. 

Damit fällt auch der Einwand fort, als wäre die Mitwirkung des Wassers 
bei den untersuchten Vorgängen übersehen worden. Der Autor bezieht seine korri- 
sierten Rechnungen auf Natriumoxyd, Stickstoffpentoxyd, Schwefeltrioxyd u. s. w., 
als ob die Salze aus diesen Stoffen beständen; mit mindestens ebensoviel Recht 
könnte man Natriumdioxyd, S0* und NO? nehmen und bekäme ganz andere 
Zahlen. Die Messungen aber, die der Verfasser kritisiert, sind von jeder der- 
artigen Annahme unabhängig. 

Wenn bei den fraglichen Versuchen einer der Stoffe farbig gewesen wäre, 
so hätte man den Verteilungszustand in ganz ähnlicher Weise aus der Intensität 
der Färbung ermitteln können, welche nach dem chemischen Vorgang eingetreten 
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wäre. Der Schlussweise des Verfassers würde es entsprechen, die Intensität der 
Färbung der Intensität der chemischen Kraft des fraglichen Stoffes gleichzusetzen 
w. 0. 


‘ 


31. Untersuchungen über Gleichgewiechtsverhältnisse in wässerigen Lö- 
sungen von Th. Thomsen (J. f. pr. Ch. 35, 145. 1887). Wenn man zu einer 
wässerigen Lösung von Weinsäure Natron in kleinen Anteilen fügt, so nimmt das 
optische Drehvermögen zu, bis das neutrale Salz entstanden ist, und darüber hin- " 
aus wieder ab. Dieser Einfluss ist um so kleiner, je verdünnter die Flüssigkeit ! 
ist, und wächst mit zunehmender Natronmenge. In der nachstehenden Tabelle be- | 
deutet p den Prozentgehalt an Weinsäure in den untersuchten Lösungen und ı R 
die Zahl der hinzugefügten Aquivalente Natron; die Werte sind molekulare Dreh- | 
vermögen und gelten für 20°. | 
n=2 n—=3 n=4 n=5 
p=18 57-58 49.14 35-56 18-57 
12 58-95 54.63 49:26 41-34 
6 59.94 58-90 58:09 54-88 
2 60-60 59-67 59-83 59-70 

Während bei p=18 die Zahlen auf ein Drittel abnehmen, bleiben sie in 

der verdünnten Lösung (p — 2) fast unverändert. 

Die Ursache dieser Erscheinung wird darin gesucht, dass das Natron den 


Wasserstoff des alkoholischen Hydroxyls ersetzt und dass dies basische Tartrat F 


links drehend ist. In der That erhält man bei einem grossen Überschuss von 
Natron (n=20 bis 40) linksdrehende Flüssigkeiten von — 18-76 bis — 35-10 mo- 
lekularem Drehvermögen. 

Ähnliche Erscheinungen lassen sich bei der Äpfelsäure erkennen, nur bringt 
hier ein Überschuss von Natron Rechtsdrehung hervor. Die nachstehende Tabelle 
ist wie die frühere eingerichtet. 


n—=2 8 n=5 
p = 21-77 — 1:% + 0:66 = 
20-50 — 8.61 + 19-12 
14-48 — 11-24 — 17.21 — 
14:09 — 11-38 — +3-54 
8:23 — — 11-68 — 
7-06 — — — 9.06 


Auch hier nimmt die Wirkung mit steigender Verdünnung schnell ab, ent- 
sprechend einer Abspaltung des Natrons durch das Lösungswasser. 

Auch die Chinasäure, welche 4 Hydroxyle enthält, lässt ähnliche Erscheinun- 
gen erkennen, Kamphersäure dagegen, welche kein Hydroxyl besitzt, wird durch 
überschüssiges Natron nicht beeinflusst. 

Ferner wird darauf hingewiesen, dass das molekulare Drehvermögen ver- 
schiedener Tartrate bei zunehmender Verdünnung dem gleichen Grenzwert zu- 


strebt. Ähnliches folgt aus den Zahlen von Schneider über die Salze der 
Äpfelsäure. 


Endlich stellt der Verfasser die Anwendung dieser Erfahrungen zur Lösung 
des Bertholletschen Problems in Aussicht. W. 0. 
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32. Die thermischen Konstanten des Sehwefels von A. Schrauf (Ztschr. 
f. Krystallographie ete. 12, 321. 1887). Die ausgedehnte Abhandlung enthält zu- 
nachst ein reiches Beobachtungsmaterial über die Volum- und Winkeländerungen 
von rhombischen Schwefelkrystallen mit wechselnder Temperatur. Die erhaltenen 
Ergebnisse werden dann in vielseitiger Weise diskutiert und mit anderen Eigen- 
schaften in Beziehung gesetzt. Ein Auszug auch nur der (zum Teil etwas bedenk- 
lichen) Schlussfolgerungen (die allein 15 Seiten einnehmen) erscheint unthunlich. 
Ww. 0, 

55. Messung hoher Temperaturen mittelst thermoelektrischer Paare von 
M. H. Le Chatelier (Journ. de phys. (2) 6, Januar 1887). Seit den Arbeiten 
kegnaults sind thermoelektrische Temperaturmessungen als unzuverlässig be- 
rüchtigt. Der Verfasser hat zunächst verschiedene Drähte auf ihre thermoelek- 
trische Homogenität untersucht, indem er ihre Enden mit dem Galvanometer ver- 
band und sie an verschiedenen Stellen erwärmte. Palladium erwies sich als höchst 
ungleichförmig, ebenso Eisen; dagegen sind Drähte von reinem und mit Rhodium 
oder Iridium legierten Platin, sowie Kupferdrähte gleichförmig. Reines und rho- 
diumhaltiges Platin ist auch indifferent gegen mechanische Eingriffe, während iri- 
diumhaltiges seine thermoelektrische Kraft dabei ändert. 

Ein thermoelektrisches Paar aus reinem und rhodiumhaltigem (10 proz.) Pla- 
tin ist also das zweckmässigste. Die Art der Verbindung hat keinen Einfluss. 
Die elektromotorische Kraft ist zwischen 300° und 1200° proportional der Tem- 
peratur und entspricht der Formel E= — 0-15 + 0-115t. W. oO. 


34. Thomsens Messungen von Verbrennungswärmen organischer Verbin- 
dungen sind schon früher von F. Stohmann als ungenau angegriffen worden, 
weil vom erwärmten Universalbrenner Wärme auf das Kalorimeter übergegangen 
sei. Thomsen hatte seinerseits den Apparat Stohmanns für mangelhaft erklärt. 
Stohmann hat nun (J. pr. Ch. (2) 35, 136. 1887) durch seine Assistenten Rodatz 
und Herzberg Äthyläther sowohl in flüssigem wie in gasförmigem Zustände ver- 
brennen lassen, und dabei 6516 und 6602 K erhalten. Thomsen fand für Äther- 
dampf bei 18° 6596 K, woraus sich für flüssigen Äther 6528 K berechnet. 

Aus der Übereinstimmung dieser Zahlen, sowie der, welche beide Autoren 
am Benzoldampf bei 18° erhalten haben (7880 und 7875 K) schliesst Stohmann, 
dass sein Apparat richtige Zahlen gebe, und dass die Werte, welche 'Thomsen 
unter Anwendung künstlicher Erwärmung im Universalbrenner erhalten hat, in- 
folge des erwähnten Fehlers falsch seien. ’ 

Es erscheint fast unglaublich, dass Thomsen, dem die Thermochemie so viele 
ungewöhnlich genaue Zahlen verdankt, in einen so schweren Fehler gefallen sein 
könnte. Sollte auch diesem Forscher, wie seinerzeit Berzelius gegen Ende seiner 
Laufbahn, die organische Chemie eine Klippe geworden sein, an welcher seine 
Kunst und Wissenschaft scheiterte? W. ©. 


35. Von seinen Studien zur chemischen Dynamik hat W. Ostwald eine 
fünfte Abhandlung über die Affinitätsgrössen der Basen (J. pr. Ch. (2) 35, 112. 
1887) veröffentlicht. Als Methode zur Messung derselben diente die Verseifung 
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von Essigäther. Indessen ergab sich, dass beim Ammoniak und seinen Derivaten 
der Koeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit im Verlauf des Vorganges seinen 
Wert sehr stark ändert, und zwar infolge der Bildung des entsprechenden Acetats 
Um Werte zu erhalten, welche von diesem Einflusse möglichst frei waren, mussten 
die erhaltenen Zahlen auf den Anfangspunkt der Reaktion, wo noch kein Acetat 
sich gebildet hatte, extrapoliert werden. Alsdann ergab sich eine ausgesprochene 
Proportionalität zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten und den Werten für die 
elektrische Leitfähigkeit, ähnlich wie sie sich schon früher bei den Säuren her- 
ausgestellt hatte. Folgende Zahlen wurden gefunden, wobei die Werte für Kali 


einander gleich gesetzt worden sind. 
Reaktions-  Leitfähig- Reaktions-  Leitfähig- 

geschwindigkeit keit geschwindigkeit keit 
Kali 161 161 Amylamin 18-5 18-6 
Natron 162 149 Allylamin 4-0 6-9 
Lithion 165 142 Dimethylamin 22 23.5 
Thalliumhydroxyd 158 156 Diäthylamin 26 28.3 
Ammoniak 3:0 4-3  Trimethylamin 7-3 9.7 
Methyamin 19 20.2  Triäthylamin 22 20.2 
Athylamin 19 20-5  Piperidin 27 27 
Propylamin 15-6 15-4  Tetraäthylammo- 
Isobutylamin 14-4 15-2 niumhydroxy 131 128 


In Anbetracht der unsicheren Extrapolation ist die Übereinstimmung ge- 
nürend W. 0. 


36. Über die Löslichkeit von Gyps in Ammoniakholzlösungen hat 8. Cohn 
(J. pr. Ch. (2) 35, 43. 1887) im Anschluss an Versuche von J. Haver-Droeze 
(Berl. Ber. 10, 330) eine Reihe von Bestimmungen ausgeführt. Dieser hatte ge- 
funden, dass Lösungen von salpetersaurem Ammoniak von zunehmender Konzen- 
tration ein Maximum der Lösefähigkeit für Gyps zeigen, über welches hinaus die 
gelöste Menge Gyps wieder abnimmt. Cohn bestätigt diesen Befund und findet, 
dass Chlorammonium dieselbe Eigenschaft hat; Ammoniumsulfat zeigt sie dagegen 
nicht: die Löslichkeit nimmt mit steigendem Gehalt an demselben beständig zu. 


Am stärksten lösend wirkt Ammoniumacetat. 


Des Verfassers Vorstellungen über die möglichen Gründe dieser Erscheinungen 
laufen auf die Annahme von chemischen Umsetzungen und Doppelsalzbildungen 
hinaus. Zu scharf formulierbaren Ergebnissen haben sie nicht geführt. W. 0. 


37. Eine Kritik der J. Thomsenschen Theorie der Bildungswärme organi- 
scher Verbindungen ist von J. W. Brühl in einer ausgedehnten Abhandlung 
(J. pr. Ch. (2)35, 181 und 209. 1887) mitgeteilt worden. Ähnlich wie Armstrong (vgl 
Ref. 22, bezieht Brühl seine Kritik nicht auf die Messungen, sondern auf die aus 
diesen abgeleiteten Schlussfolgerungen. Er berechnet, dass dio Differenz der Ver- 
brennungswärmen homologer Verbindungen in weiteren Grenzen schwankt, als 
Thomson angab, zwischen 1480 und 1691 K, und dass auch sonst die verschiedenen 
Valenzen des Kohlenstoffatoms sich thermisch nicht gleichartig verhalten. Ferner 
wird die Annahme, dass die Verbrennungswärme des hypothetisch freien Kohlen- 
stoffatoms zu Kohlenoxyd und Kohlendioxyd im Verhältnis 1:2 stehe, in Zweifel 
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vezogen; der Wärmewert der doppelten Bindung wird als innerhalb weiter Grenzen 
schwankend hingestellt; auf die Unzulässigkeit der Annahme, dass die Bindung 
weier Molekeln N 0? dieselbe sei, wie die zweier Atome N wird aufmerksam ge- 
macht, u.s.w. Die Einzelheiten müssen im Original nachgesehen werden. 

Ww. 0. 


38. Die Änderungen des Gefrierpunktes, berechnet aus der Dampfspannung 
des Eises von R. von Helmholtz (Wied. Ann. 30, 401. 1887). Die Arbeit be- 
sinnt mit einer sehr brauchbaren Zusammenstellung einiger aus der Lehre von 
der freien Energie’) folgender Sätze, die nachstehend wiedergegeben ist. 

I. Jedem Körper oder System von Körpern kommt ein bestimmtes Quantum 
von „freier Energie“ zu, welches nur von seiner Temperatur und seinem augen- 
blieklichen Zustande abhängt, nicht aber von dem Wege, auf welchem dieser Zu- 
stand erreicht wurde. 

Davon zu unterscheiden ist die „Gesamtenergie“, welche ausser der freien 
Energie noch das Äquivalent der im Körper enthaltenen unverwandelbaren Wärme 
umfasst, 

2. Die Arbeit, welche durch irgend eine isotherme Zustandsänderung in ma- 
ximo geleistet werden kann, ist zu messen durch die eintretende Abnahme der 
freien Energie, während die Differenz der Gesamtenergie das Maximum der 
möglichen Wärmeabgabe angiebt. 

Die freie Energie spielt also für chemische Systeme dieselbe Rolle, wie die 
potentielle Energie für mechanische. 

3. Demgemäss ist ein chemisches System nur dann im stabilen Gleichgewicht, 
wenn seine freie Energie den kleinsten bei der herrschenden Temperatur mög- 
lichen Wert angenommen hat. 

Von selbst eintretende Prozesse sind daher immer solche, welche das System 
von einem Zustande grösserer zu dem der kleinsten freien Energie hinführen. 

Beides gilt nicht von der Gesamtenergie. 

4. Dennoch kommen „labile“ Zustände vor (z. B. Übersättigung, Unterküh- 
lung), bei welchen die freie Energie nicht ein Minimum ist?). Dieselben können 
durch sehr kleine Kräfte dauernd aufrecht erhalten werden, nach deren Entfer- 
nung oder Überwindung sie erst „ausgelöst“, d. h. zu selbstthätigem Übergang in 
den stabilen (besser stabileren d. Ref.) Zustand veranlasst werden. 

Bei diesem Übergang wird natürlich ganz ebenso wie bei anderen Über- 
gängen eine dem Abfall der freien Energie entsprechende Arbeit geleistet oder 
eine der Differenz der Gesamtenergie äquivalente Wärme abgegeben. Es existiert 
daher auch kein Grund, dieselben Schlüsse nicht auch auf solche labile Zustände 
ebenso anzuwenden, wie auf die stabilen. 

5. Im allgemeinen kann man sagen, dass, wenn zwei Zustände eines Körpers 
in gegenseitiger Berührung vorkommen, ohne sich su stören, dieselben gleiche 
freie Energie besitzen müssen. 

6. Unter den möglichen isothermen Zustandsänderungen sind speziell die 
reversiblen die günstigsten. Denn nur sie leisten wirklich das Maximum der 

’), H. v. Helmholtz, Wiss. Abh 2, 981. 1881 


- 
*) Sie ist es allerdings, aber nur ein relatives Minimum, indem bei gleicher Tem- 
peratur ein zweiter Zustand möglich ist, der einem kleineren Minimum der freien Energie 
entspricht, D. Ref. 
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Arbeit, welches die Abnahme der freien Energie misst. Darum können aber auch, 
wenn zwei isotherm reversible, jedoch sonst beliebige Wege zur Verfügung stehen, 
die gelieferten Arbeitsgrössen unmittelbar gleich gesetzt und auf diese Weise Bo- 
ziehungen zwischen den beiderseitigen Kräften und Wegparametern gewonnen werden 

7. Ist im besonderen der vom Zustand A in den Zustand B überzuführende 
Körper ein verdampfbarer, so ist ein stets verwendbarer isotherm reversibler 
Process der folgende: Man verwandelt den im Zustande A befindlichen Körper in 
seinen gesättigten Dampf, verändert dann dessen Druck isotherm und ausser Be- 
rührung mit etwa nicht verdampften Teilen des Körpers, bis der dem Zustande B 
entsprechende Sättigungsdruck erreicht ist. Darauf komprimiert man wieder in 
Berührung mit schon vorher im Zustande B befindlichen Substanzteilen. Dann 
wird sich der Dampf als Körper B niederschlagen. Die von diesem Prozess ge- 
lieferte Arbeit ist mit Hülfe des Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetzes oder einer ® 
anderen Zustandsgleichung für Dämpfe in Dampfdrucken ausdrückbar. 3 


RETTEN DENE rt nn Sn 


Ss. Allgemein ergiebt sich dabei, dass dem Zustande grösserer freier Energie 
auch grösserer Dampfdruck, Zuständen gleicher freier Energie auch gleiche Dampf- 
drucke entsprechen und umgekehrt. 

Die Anwendungen dieser Sätze auf die Änderung des Gefrierpunktes mit dem 


Druck muss hier übergangen werden; es ergeben sich neben den bekannten Re- FR 


sultaten einige neue, die indessen mehr physikalisches Interesse haben. 

Für die Beziehung zwischen der Erniedrigung des Dampfdruckes und der 
des Gefrierpunktes durch aufgelöste Stoffe wird die (zuerst von ©. M. Guldberg, 
©. r. 70, 1349. 1570, und nicht, wie der Autor meint, von Kolacek aufgestellte 


% 
angenäherte Proportionalität beider durch einen strengeren Ausdruck ersetzt, i 
dessen Anwendung indessen daran scheitert, dass bei niederen Temperaturen die F 
Dampfdrucke nicht bekannt sind. Schliesslich sei bemerkt, dass die annähernde ! 
Konstanz der molekularen Dampfdruckverminderung verschiedener Salze zuerst A 
vom Referenten (Lehrb. d. Allg. Chemie I, 405) ausgesprochen wurde. Der be- E 
treffende Teil des Buches wurde 1884 ausgegeben, während Tammanns Arbeit 
1885 (Wied. Ann. 24, 564.) erschien. Ww. 0, Bi 


39. Verbindungen von Kaliumglycerinat mit einatomigen Alkoholen von 
de Focrand (C. e. 104, 361. 1887). Durch Eintragen von Glycerin in die Lö- 
sungen von Kalium in überschüssigen Alkoholen werden Verbindungen erhalten, 
welche thermochemisch untersucht werden. Die Zahlen haben keinerlei Interesse. 

Ww. ©. 


40. Über verschiedene Dissoeiationserscheinungen sind von H. W. Bak- 
huis Roozeboom seit 1884 ausgedehnte Untersuchungen angestellt worden, welche 
dies Kapitel erheblich bereichert haben. Der Verfasser hat seine Ergebnisse zu- 
nächst rein erfahrungsmässig vorgetragen und erst in jüngster Zeit sie auf Grund- 
lage einer von van der Waals ihm mitgeteilten Theorie mit den Forderungen 
der Thermodynamik verglichen. 

Die erste Arbeit (Rec. Pays-Bas 3, 1884) bezieht sich auf das Hydrat 
des Schwefeldioxyds, für welches der Verfasser auf Grund seiner Analysen 
die Formel S0°?.7H?O findet. Dasselbe wurde erzeugt, indem in einen durch 
einen Dreiweghahn mit dem Manometer verbundenen Kolben Wasser bei 0° mit 
Schwefeldioxyd behandelt wurde, bis sich eine reichliche Menge der Krystalle 
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s(®,7HRO gebildet hatte. Die Zersetzungsspannung dieses Gemenges 
‚on Krystallen und gesättigter wässeriger Schwefeldioxydlösung hat einen kon- 
stanten Wert, unabhängig von den relativen Anteilen beider. 

Wenn zwei Stoffe die ein heterogenes Gemenge bilden, in gegenseitiger Be- 
rührung existieren können, so muss ihr Dampfdruck denselben Wert haben. 
Denn wenn das nicht der Fall wäre, so könnte ein derartiges System zu einem 
perpetuum mobile angeordnet werden Somit ist der Druck des festen Hydrats 
‚lem der Flüssigkeit, in welcher es schwimmt, gleich, und der gemeinsame Dampf- 
Iruck kann von der relativen Menge nicht abhängen.) 

Der Zersetzungsdruck beträgt bei 0° 15 30-cem Quecksilberdruck. Weitere 
Zahlen sind: 


t p t p 
2° 80 45-2 ccm 10° 00 117-7 
4° 45 51-9 „ 11° 30 150-3 
6° 00 66-6 „ 11° 75 166-6 
8° 40 92.6 „ 12° 05 175-7 


Zwischen 12°05 und 12°25, genauer bei 12°1 verschwinden die Krystalle 
und verwandeln sich in zwei Schichten, von denen die eine aus einer Lösung von 
Schwefeldioxyd in Wasser, die andere aus einer von Wasser in flüssigem Dioxyd 
besteht. (Bei dieser Temperatur kann also des Hydrat neben beiden Lösungen 
bestehen, und alle drei haben daher den gleichen Druck von 177.3 ccm.) 

Die Temperatur von 12°1 entspricht nicht, wie man meinen könnte, dem 
Durchschnittspunkt zwischen der Druckkurve des Hydrats und der des reinen 
flüssigen Dioxyds, sondern es muss, wie natürlich, die Druckkurve des wasser- 
haltigen Dioxyds in Betracht gezogen werden. Der Druck desselben wird ge- 
ringer gefunden, als der des reinen. Der Autor findet ferner keinen Unterschied 
zwischen den Druckwerten des flüssigen Schwefeldioxyds zwischen 0° und 13°, ob 
dasselbe mit dem festen Hydrat oder mit flüssigem (überschmolzenem) in Berüh- 
rung ist. (Theoretisch ist hier ein Unterschied zu erwarten, doch ist er wegen 
des kleinen Dampfdruckes des Wassers bei diesen Temperaturen vermutlich unter 
halb der Beobachtungsfehler.) Die Zahlen sind 


t Pı Pa t Ps Pz 
0° 1 113-1 — 11’0 170-1 170-4 
3’05 127-0 127-5 11°9 176-2 175-5 
6° 05 141-9 141-8 12° 1 177-3 — 
905 158-2 158-3 13’0 _- 1852-3 


pP, bezieht sich auf SO? bei Gegenwart von festem, p, von flüssigem Hydrat. 

Die Existenz des Hydrates bei gewöhnlichem Druck ist nur bis 7°1 möglich, 
wo der Zersetzungsdruck 76 cm erreicht. Im geschlossenen Gefäss und bei Gegen- 
wart von gasförmigem 50? ist die Grenze 22°1, wo der Zersetzungsdruck dem 
Dampfdruck des wasserhaltigen 50°, 177-3 ccm gleich ist. Wird aber das Hydrat 
einem viel höheren Druck ausgesetzt, so steigt der Schmelzpunkt langsam mit dem 
Druck; er beträgt 12°9 bei 20, und 17°1 bei 225 Atm. (Dies muss eintreten, da 
das Volum beim Schmelzen zunimmt. 

Es wird ferner die Zusammensetzung der Flüssigkeiten bestimmt, welche bei 
verschiedenen Temperaturen mit dem festen Hydrat im Gleichgewicht sind. Es 
sind folgende 
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t p Proz. 5 0° t pP Proz. SO? 
0° 3l cm. 10.4 2; 152 17-4 
2° I 11-8 5 87 19-1 
4° 49.5 „ 13-5 10° 118 23-6 
6° BB: ;, 16-1 12°1 177 31-0 


Die Bildung des Hydrats kann bei allen Temperaturen unter 7°1 erfolgen 
wenn man ein Stückchen desselben in die Flüssigkeit wirft: sonst findet leicht 
Überschmelzung statt. Auch Eis bringt bis zu 6°3 hinauf die Ausschei- 
dung des Hydrats hervor, ebenso unterhalb 0". 

In einer späteren Arbeit (Rec. Pays-Bas 4, 65. 1885) werden die Versuche 
auf Temperaturen unterhalb 0° ausgedehnt. Der Gefrierpunkt der mit Schwefel- 
dioxyd gesättigten Lösung liegt bei — 2°6, doch kann durch Überschmelzung bis 
— 6° der Druck der Flüssigkeit bei Gegenwart der Krystalle beobachtet werden. 
Es ergab sich folgende Tabelle: 

t  p(Wasser flüssig) 9» (Wasser fest) 


u 29.7 cm uam 

ie 26-2 „ — 
—.2° 23.0 „ — 
— 2°6 21-15 „ 21-15cm 
—_ 5° 20-1 „ 20-65 „ 


— 4° 17-65 „ 19-35 „ 
— 6° 13-7 „ 17-7 
8” 16-0 „ 
..90 _ 15-0 „ 


Der Dampfdruck über dem mit Eis vermengten Hydrat ist wesentlich höher, 
als der bei Gegenwart von flüssigem Wasser und die entsprechende Druckkurve 
setzt sich bei —2°6 mit einem Knick an die für flüssiges Wasser und Hydrat, 
ein Verhalten, welches aus thermodynamischen Gründen von Le Chatelier vor- 
ausgesehen war. 

Die Dissociationskurve des Stoffes $0?.7H?O hat also zwei Unstetigkeits- 
punkte: der eine liegt bei — 2°6, und bei ihm können Eis, gesättigte Lösung von 
Schwefeldioxyd und das Hydrat SO?.7 H?O nebeneinander existieren. Der zweite 
liegt bei 12°1 und ist durch das gleichzeitige Bestehen des Hydrats neben ge- 
sättigter Lösung von Schwefeldioxyd in Wasser und gesättigter Lösung von Was- 
ser in flüssigem Dioxyd gekennzeichnet. W. 0. 


41. Dissoeiation des Chlorhydrats von H. W. Bakhuis Roozeboom (Rec 
P. B. 3, 58. 1854). Für das Chlorhydrat, dem der Verfasser die Formel (12.8 H?V 
giebt, gelten ganz ähnliche Gesetze, wie für das Hydrat des Schwefeldioxyds. Der 
Dissociationsdruck desselben, welcher dem Druck der bei gleicher Temperatur ge- 
sättigten wässerigen Chlorlösung gleich ist, ist wie folgt beobachtet worden: 


t p t p 

0° 24:9 cm 90 70-1 
20 32.0 „ 100 79-7 
4° 39.8 „ 120 99.2 
6° 49.6 „ 14° 124-0 
RX 62-0 „ 160 152-2 
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Die Zahlen stimmen gut mit denen von Isambert (C. r. 86, 481. 1878). Da der 
Druck bei 10° den der Atmosphäre übersteigt, so kann bei dieser und höherer 
Temperatur kein Chlorhydrat in offenen Gefässen entstehen. In geschlossenem 
Gefäss schmilzt das Hydrat unter Bildung von flüssigem Chlor und gesättigter 
Lösung bei 287. 

Unterhalb 0° sind (Ree. P. B. 4, 69. 1885) folgende Drucke beobachtet worden: 


t p (Wasser flüssig) 2» (Wasser fest) 
u. 25-2 -— 

0024 24-4 24.4 

R° 22.5 23-4 

2 20-0 22-5 

30 18-3 21-5 

4° — 20-3 

6° 18-5 

8° — 16-9 

10° 15-6 


\uch hier ist der Druck des Hydrats neben fiüssiger Lösung kleiner, als neben 


%» Eis. Die beiden Unstetigkeitspunkte liegen bei — 0°24 und -+- 28°7, und für die- 


selben gilt das über Schwefeldioxyd Gesagte in entsprechender Anwendung. 
W. 0. 


2. Über die Dissoeiation des Caleiumearbonats und -hydrats von H. Le 
Chatelier') (©. r. 102, 1243. 1886). Der Autor hat sich die Aufgabe gestellt, 
die Gesetze zu bestimmen, nach welchen die Dissociationsspannungen einiger Kalk- 
verbindungen sich mit der Temperatur ändern. Diese wurde mittelst eines ther- 
moelektrischer ' aares von reinem Platin und Platin mit 10 Proz. Rhodium (vgl. Ref. 
33, 8. 201) gemessen, welches nach dem Schmelzpunkt des Goldes und den Siede- 
punkten des Selens und Schwefels als Festpunkten graduiert war: 


Festpunkte. 
Gold Selen Schwefel 
1045° 669° 448° 


Die erhaltenen Resultate sind: 
Ca0.C 0: 

Temperatur © in Centigraden 547° 610° 625° 740° 745° 810° 812% 865° 
Druck H in mm Quecksilber 17 46 6 289 675 763 1333 
CaO.HO 
[2 350° 450° 
H 100 760 


Die Zahlen für Kalkhydrat sind ziemlich unsicher wegen der Schwierigkeit, 
die Kondensation des Wasserdampfes im Manometer zu vermeiden. 

Die Herstellung des endgültigen Gleichgewichts erfordert beträchtliche Zeit, 
mehrere Stunden bei den niedrigsten Temperaturen. Daraus folgt, dass wenn 
man das Calciumcarbonat schnell an freier Luft erhitzt, man seine Temperatur 
erheblich über 812° steigern kann, doch existiert eine obere Grenze, welche sich 


\ Auszug des Herrn Verfassers. Nach dem Manuskript übersetzt vom Herausgeber W. O. 
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nicht überschreiten lässt. Denn die Geschwindigkeit der Zersetzung wächst im- 
mer schneller und schneller, je mehr sich die Temperatur erhebt, und die dabei 
verbrauchte Wärme kann infolge der unvollkommenen Wärmeleitfähigkeit des 
Stoffes nicht augenblicklich ersetzt werden. Man erhält so durch schnelles Er- 
hitzen eine annähernd beständige Temperatur, wie bei der Verdampfung des Was- 
sers, sie liegt aber oberhalb der normalen Dissociationstemperatur unter dem 
Druck einer Atmosphäre. 
Beständige Zersetzungstemperatur Dissociationstemperatur 
Ca0.HO 530° bis 560° 490° 
00.002 890° bis 930° 812° 


Das wohlbekannte Gesetz, welches die Änderungen des Druckes mit denen 
der Temperatur verbindet: 
1 ART: dP 
£ Pr a7 


j ed . : 
gestattet, das Verhältnis T für einen gegebenen Druck, z. B. den einer Atmos- 


phäre zu berechnen. Es ist bekannt, dass der Wert dieses Quotienten für alle 
verdampfbaren Stoffe zwischen 0-21 und 0-26 schwankt (vgl. ein späteres Referat, 
ob sie einfach oder zusammengesetzt sind, falls nur ihr Dampf eine mit der Tem- 
peratur nicht veränderliche Zusammensetzung besitzt. 

Dasselbe Gesetz findet auf die Dissociation von Caleiumcarbonat und -hydrat 
Anwendung, und ebenso auf die verschiedenen Stoffe, welche früher ven Debray, 
Troost und Hautefeuille, Isambert u. A. studiert worden sind. 


T a 
1 
Ca0.00: 273° -+ 812° 0-23 
CaO.HO 273 + 450 0-28 
Jr 0° 2753 -+ 1000 0.24 
Pd, H 275 + 130 0-23 
Ammoniakverbindungen der Chloride 273 + (30 bis 200) 0-27 bis 0-30 


Das Gesetz ist aber nicht mehr anwendbar, wenn eines oder mehrere der 
homogenen Systeme (feste, flüssige oder gasförmige), die sich am Gleichgewicht 
beteiligen, keine vollkommen unveränderliche Zusammensetzung bewahren. In 
solch einem Falle giebt es übrigens auch keine notwendig feste Dissociations- 
spannung bei einer bestimmten Temperatur. Für das Chlorhydrat beträgt das 


Verhältnis 70% und ist doppelt so gross wie früher. Die Dissociation des 


Chlorhydrats lässt zwei homogene Systeme entstehen, ein gasförmiges und ein 
tlüssiges von Chlor und Wasser, deren Zusammensetung nach den Bedingungen 
des Versuches wesentlich verschieden ist und die Existenz bestimmter Spannungs- 
werte bei konstanter Temperatur unmöglich macht. Ebenso verhält es sich mit 
dem Kalium- und Natriumhydrür, welche ein wechselndes Gemenge von geschmol- 
zenem Metall und Hydrür entstehen lassen; endlich gehört auch der gewöhn- 
liche rote Phosphor hierher, welcher daher als ein Gemenge von weissem und 
krystallisiertem roten Phosphor betrachtet werden muss. 
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Über den Einfluss der Temperatur 
auf die Geschwindigkeit der Einwirkung der 
Mineralsäuren auf Marmor. 


Von 
W. Spring!) 
in Lüttich. 
(Mit 1 Holzschnitt.) 


Die Untersuchung der Einwirkung einiger Säuren auf Marmor ist 
von Boguski?) unternommen worden, zunächst im Hinblick auf den Zu- 
sımmenhang der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration der 
Salzsäure; später ist die Arbeit von ihm und Kajander anf Bromwasser- 
stoff- und Salpetersäure ausgedehnt worden. Es ist nicht nötig, hier die 
Einzelheiten derselben zu wiederholen; ich erwähne nur die Ergebnisse: 

l. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration 
der Salzsäure. 

2. Sie verhält sich umgekehrt wie das Molekulargewicht der Säuren, 
wenigstens bei Chlorwasserstoff-, Bromwasserstoff- und Salpetersäure. 

Der zweite Satz bedarf zu seinem Verständnis einer Erklärung dessen, 


was Boguski Konzentration genannt hat. Nach ihm ist die Konzen- 
) tration 4 einer Säure gegeben durch 


D»p 


9 77 100° 


wo D das spezifische Gewicht der Lösung, p der Prozentgehalt des ge- 


lösten Stoffes und M sein Molekulargewicht ist. 


Man überzeugt sich leicht, dass gleichkonzentrierte Lösungen mit ge- 


‚ nügender Annäherung ersetzt werden können durch Lösungen, deren Pro- 
 zentgehalt im umgekehrten Verhältnis der resp. Molekulargewichte. steht. 


Diese Bemerkung gestattet, das Ergebnis von Boguski und Kajan- 


der auf folgende einfachere Weise auszudrücken: 


TR 


„Lösungen, welche in gleichem Volum gleich viele Molekeln Chlor- 


/ wasserstoff-, Bromwasserstoft- oder Salpetersäure enthalten, ergeben mit 


Marmor eine gleich schnelle Kohlensäureentwicklung;“ oder 


!) Deutsch nach dem Manuskript des Verfassers vom Herausgeber W. O. 
2) Ber. d. chem. Ges. 9, 1442, 1599, 1646; ib. 10, 34. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I. 14 
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„Die molekulare Reaktionsgeschwindigkeit dieser Säuren in Bezug 
auf Marmor ist unabhängig von ihrer chemischen Beschaffenheit.“ 

Die Arbeiten Boguskis geben zu nachstehenden Bemerkungen und 
Fragen Anlass: 

I. Die wirksame Oberfläche des Marmors verringerte sich während 
der Versuche Boguskis, welche im Mittel mehr als drei Minuten (1” wenig- 
stens, 10° höchstens) dauerten. Der Autor hat zwar diesen Umstand rech- 
nungsmässig berücksichtigt, aber ohne experimentelle Kontrolle. 

2. Die Beschaffenheit der Lösung änderte sich, weil sie an Caleium- 
salzen reicher wurde. Nun hat Ostwald') beobachtet, dass die lösende 
Kraft der Säuren auf unlösliche Verbindungen durch die Gegenwart ihrer 
Salze beeinflusst wird, und zwar verschieden je nach der Basizität der 
Säure; man muss sich daher fragen, ob diese Wirkung nicht bei den Ver- 
suchen von Boguski sich geltend gemacht hat. 

Ausserdem geht aus einer späteren Arbeit von Kajander?) hervor, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit verschiedener Säuren mit Magnesium 
von der inneren Reibung der Säurelösung abhängt. Man kann daher auch 
fragen, ob dieser Umstand auch bei der Einwirkung der Säuren auf Mar- 
mor merklich ist. 

3. Ist die Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Säuren 
von ihrer Natur der Verallgemeinerung fähig? 

4. Die Ergebnisse Boguskis führen zu dem Schlusse, dass das Maxi- 
mum der Geschwindigkeit auf den Anfang der Reaktion fällt, weil in die- 
sem Augenblick die Konzentration der Säure ihren grössten Wert hat. 
Man kann fragen, ob nicht die Reaktion erst in Gang gebracht wer- 
den muss, was vom mechanischen Standpunkt rationell erscheint. 

5. Welchen Einfluss hat die Temperatur auf all diese Erscheinungen? 

Es ist mir daher nützlich erschienen, das Studium dieser Fragen wie- 
der aufzunehmen, und die Versuchsbedingungen so abzuändern, dass sie 
auf die neu aufgeworfenen Fragen Antwort geben. 

Ausserdem wird die Arbeit auf die Wirkung der Säuren auf Zink 
ausgedehnt werden, welche wegen ihrer Komplikation der Kontrolle der 
Formel Boguskis noch nicht hat unterworfen werden können. — 

Nachstehend folgt eine summarische Darstellung der benutzten Ver- 
suchsmethode. 


Ich habe von Chlorwasserstoff-, Bromwasserstoff-, Jodwasserstofi-, 


Salpeter-, Überchlor- und Essigsäure Lösungen von gleichem Molekular- 


1) J. pr. Ch. (2) 23, 209. 
%, Ber. d. chem. Ges. 14, 2053. 
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sehalt dargestellt und zwar je zwei, deren Gehalt sich wie 1:2 verhielt, 
also nach folgender Tabelle 


Hei H Br HJ HNO Hcio% c2 H+ 02 


| I 
Het Hcil Ha HC \ HCı | Hcı 
5%, 11.09 | 17.53 | 8.63 13:76 | 8-22 
10%, 22.19 35-07 | 17.26 27-53 16-44 


\ 

Darauf fertigte ich mir eine genügende Anzahl rechtwinkliger Pa- 
rıllelopipeden von karrarischem Marmor an, welche durch gemeinsames 
Abschleifen nach all ihren Flächen auf derselben Ebene völlig gleich ge- 
macht wurden. 

Fünf Flächen jedes Parallelopipedons wurden alsdann mit Wachs 
überzogen; die sechste blieb vollkommen frei. Diese mass genau 19x 16mm, 
gleich 304 mm?. Beim Eintauchen eines solchen Parallelopipedons in die 
Siure, so dass die nieht mit Wachs bedeckte Fläche vertikal steht, geht 
die Auflösung regelmässig, d. h. nach aufeinanderfolgenden parallelen 
Schichten vor sich, vorausgesetzt allerdings, dass die Dauer des Versuches 
nicht zu lang ist. Alsdann, wenn der Marmor sich unter dem Wachs ver- 
kürzt hat, werden allerdings Kohlensäureblasen zurückgehalten und stören 
natürlich den Vorgang. 

Vorläufige Versuche hatten nun gezeigt, dass die Auflösung regel- 
mässig verläuft, wenn bei den eingehaltenen Abmessungen von 19 x 16 mm 
sich 460 bis 500 cem Kohlensäure entwickelt hatten. 

Somit ist es klar, dass beim Eintauchen so vorbereiteter Parallelo- 
pipede in solche Volume der verschiedenen Säuren, durch welche jedesmal 
500 eem Kohlensäure (bei 0% gemessen, entsprechend 522 cem bei 15° und 
Normaldruck) entwickelt werden, alles in entsprechenden Augenblicken 
der Reaktion vergleichbar bleibt. 

Denn in der That bleibt: 1. Die Oberfläche des Marmors von unver- 
änderlicher Grösse, da sie parallel sich selbst zurückgeht. 

2. Infolge der Wahl des Gehaltes der Säuren findet bei der Entwick- 
lung jeder Volumeinheit Kohlensäure eine gleiche molekulare Vermin- 
derung des Gehaltes statt. 

3. Für jede Lösung erfolgt die Anreicherung an Calciumsalz kom- 
plementär zur Erniedrigung des Titers. 

4. Bei jeder Lösung hört der Vorgang nach Auflösung des gleichen 
(rewichtes Marmor auf. 

Um die Resultate dieser Vorgänge aufzuzeichnen, bin ich folgender- 
massen verfahren. 

Das berechnete Volum der Säure wurde in ein Glasgefüss gebracht, 
14 
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Durch eine Bohrung ging ein gekrümmtes Rohr, welches das Gas unter 
eine in cem geteilte und in der pneumatischen Wanne aufgestellte Glocke 
führte ’), die andere Bohrung liess einen (zur Verminderung der Reibung 
gefetteten) Glasstab durchtreten, an welchem das Parallelopipedon von 


Mamor mit Wachs festgeklebt war. Durch Senken des Stabes wurde der F 


Marmor im gewünschten Augenblick in der Säure untergetaucht. 

Die Gasentwicklung wurde mittelst eines Chronographen von 25 zu 
25 cem gemessen; auf jeden Versuch kamen daher 5,,° — 20 Ablesungen. 

Es wurde dann für jede Ablesung die Zahl 25 durch die Zahl der 
Sekunden, während welcher dies Gasvolum sich entwickelt hatte, dividiert: 
der Quotient stellt das dar, was ich die Reaktionsgeschwindigkeit 
nenne, d. h. die Zahl der cem Kohlensäure, welche im Mittel entwickelt 
wurden in den Zeiten, welche die gesamte chemische Wirkung in 20 Teile 
teilen. 

Um schliesslich den Einfluss der Temperatur kennen zu lernen, habe 
ich bei 15°, 35° und 55° gearbeitet, so dass zwischen den Temperaturen 
gleiche Unterschiede (20°) waren. Die Temperatur wurde durch ein Was- 
serbad konstant erhalten, dessen Inhalt etwa 100 Mal grösser war, als das 
Volum des Gefässes mit der Säure und dem Marmor. 

Es muss noch bemerkt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht immer genau dieselbe ist, wenn man bei sonst gleichen Bedingungen 
mit verschiedenen Stücken Marmor arbeitet. Es giebt härtere Stücke, 
welche den chemischen Einwirkungen mehr Widerstand leisten. Dem- 
nach scheint eine genaue Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten illuso- 
risch zu sein; macht man indessen eine grosse Zahl von Versuchen, so 
überzeugt man sich bald, dass die Geschwindigkeiten zwischen einer oberen 
und einer unteren Grenze enthalten sind, und man berechtigt ist, solche 
Stücke Marmor für vergleichbar zu halten, welche die grösste Ge- 
schwindigkeit und in aufeinanderfolgenden Versuchen stets gleichartige 
Resultate geben. Ich habe daher als irrig alle Resultate verworfen, 
welche nicht unter sich und mit der grössten Geschwindigkeit überein- 
stimmten. 

Mit jeder Säure und bei jeder Temperatur habe ich so experimentiert, 


!) Die pneumatische Wanne war zu Anfang mit Quecksilber gefüllt, um die 
Auflösung der Kohlensäure zu vermeiden, doch war es so unmöglich, die Ge- 
schwindigkeit der Füllung abzulesen. Das Quecksilber wurde daher durch Wasser 
ersetzt, welches vorher durch einen mehrstündigen Strom mit Kohlensäure ge- 
sättigt war. 


welches mit einem zweifach durchbohrten Pfropfen verschlossen war. 
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- Kohlensäure nötig sind; die folgende Tabelle giebt das Resultat: 
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dass ich fünf übereinstimmende Versuchsreihen erhielt; es sind somit zu- 


sammen 5X 3x5 


—75 Reihen, abgesehen von den Vorversuchen. 


Nachstehend finden sich die Mittelwerte der Gruppen von je fünf 
Versuchen, welche mit den anorganischen Säuren angestellt wurden, 
ie übrigen brauchen aus später anzugebenden Gründen nicht mitgeteilt 


zu werden. 


Reaktionsdauer in Sekunden bei 15°, 


Kohlen- 


satire 


0 
25 
50 
75 

100 
125 
150 
175 
200 
225 
250 
275 
300 
325 
350 
375 
100 


Hcı 


111 
208 
312 
421 
537 
660 
789 
926 
1072 
1228 
1394 
1572 
1770 
1997 
2262 
2583 


H Bi 


121 
220 
322 
430 
544 
659 
189 
y29 
1077 
1234 
1394 
1569 
1762 
1988 
2255 


2570 


Dauer 


HJ 


106 
200 
300 
406 
516 
632 
760 
892 
1054 
1182 
1342 
1512 
1684 
1890 
2130 
2420 


HN 0® 


114 
216 
324 
456 
554 
680 
s12 
954 
1096 
1243 


4c108 


102 
201 
300 
404 
514 
632 
759 
tele}3] 
1029 
1186 
1344 
1516 


Nimmt man die ersten Differenzen der Zahlen derselben Spalte, so 
- erhält man die folgeweisen Zeiten, welche zur Entwicklung von je 25 cem 


Kohlen- 


säure 


Zur Entwicklung von 25 cem C 0? erforderliche Zeit. 


Heil 


111 

97 
104 
109 
116 
123 
129 
137 
146 
156 


HBı 


121 

99 
102 
108 
114 
115 
130 
140 
148 
157 


HJ 


HN 08 


114 
102 
108 
112 
118 
126 
132 
142 
142 
146 


Hcl 0% 


102 
99 
9 
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118 

127 

130 

140 
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Zur Entwicklung von 25 cem ©02 erforderliche Zeit. 


HJ UNO3 4 cı0% 


160 ı 158 
170 172 
172 
206 
240 
20 


Ebenso enthalten die folgenden Tabellen die Versuchsergebnisse 


die Temperaturen 25° und 55°. 


Temperatur 35°. 


Reaktionsdauer 


Kohlen- 
Hi 
v0 — 

25 45 
50 sg 
6) 135 
100 187 
125 242 
150 299 
175 360 
200 427 

225 192 
250 562 

275 637 

300 720 

325 

350 

375 

LO 

Kohlen- 

saure He1l 
0 . 
25 25 
50 45 
() 11 

100 9, 

125 127 


HBı HJ | HNO8 | Hcıos 
50 60 54 76 
98 100 102 100 

155 158 156 ' 145 

205 212 208 ı 195 

267 276 260 | 246 

317 335 322 | 304 

382 398 382 361 

453 448 | 425 

540 5l4 | 488 

631 594 | 562 

133 668 636 

8338 755 | 718 

858 
968 
1116 
| 1408 
Temperatur 
Reaktionsdauer 

H Bı HJ HN 03 HEIOR 
26 30 29 30 
45 48 48 50 
69 73 12 74 
95 100 100 102 


125 129 130 
156 160 | 158 


für 
Zeit für je 25cem € 02 
Hcı | HB HJ | HN® | ncıo 
15 50 60 n4 76 
44 48 40 48 24 
46 57 5 54 45 
52 50 54 52 50 
5) 62 64 52 öl 
57 50 59 62 58 
61 65 63 60 57 
67 71 66 64 
65 87 66 63 
0 9 [i0 74 
75 102 74 14 
s3 105 90 82 
\ 100 | 

110 

148 

292 

55°. 
Zeit für 2 cem € 0? 
Hcı H Br 4UJ UN 08 | Uc1oN 

25 | 26 30 29 30 
20 |ı 19 18 19 20 
= 1.8 25 24 24 
” I | 28 


0390|» | 301 
ıi3l 312131138 | » 
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Kohlen- Reaktionsdauer Zeit für je 25 cem € 0? 


BEER H CI H Br HJ HN08 | HC1OA ucı Hbr HJ | HaNo8 | acıos 


175 195 | 192 | 198 | 192 | 200 35 36 38 34 | 39 
200 226 | 229 | 2390 | 24 | 231 31 37 32 | 32 31 
22 5 | 265 26! 6 68 42 , 36 33 | 3 37 
350 | 306 | 306 | 310 | 304 | 310 ss | A 22|4|92 
2 1 355 35 358 3 eg 47 36 m 


300 404 | 405 | | 398 | 36 | 9 | 5 1.48 | 44 
325 458 ı 446 | 450 54 | \ 48 54 
350 | 516 | | 510 | 505 | 58 | | 64 | 5 
375 584 564 | 68 | | 54 

400 669 | | 642 | 3 | 78 ı 

125 741 740 72 8 
AdU 867 | 866 126 116 


Um den Gang des chemischen Phänomens kennen zu lernen, wurde 
jede Versuchsreihe folgendermassen graphisch dargestellt. 

’ Die Geschwindigkeit, d. h. die Zahl, welche man für jede Säure bei 
der Division von 25 (Volum der Kohlensäure) durch die erforderliche 
Zeit erhält, sind als Ordinaten genommen worden. Als Abscissen dienten 
nicht die Zeiten der Entwicklung von 25 cem Kohlensäure, sondern die 
in cem ausgedrückten Volume Kohlensäure. Man erlangt dadurch grosse 
Vorteile; denn da jede Portion Säure nach den oben getroffenen Bestim- 
mungen 522ccm Kohlensäure (bei 15° und Normaldruck) giebt, so hat 
die Abscissenaxe in allen Fällen die gleiche Länge, d.h. man kennt durch 
die Daten des Versuches nicht nur den Fusspunkt der Ordinate für die 
Anfangsgeschwindigkeit, sondern auch den Fusspunkt der Ordinate für 
das Ende der Reaktion. Auf diese Weise wird dieser Punkt, welcher ex- 
perimentell am schwierigsten genau zu bestimmen ist, weil die Reaktion 
sich gegen das Ende mehr und mehr verlangsamt, mit einer absoluten 
Sicherheit festgelegt. 

Es ist ausserdem einleuchtend, dass bei dieser Anordnung alle Punkte, 
welche zu verschiedenen Kurven, entsprechend verschiedenen Säuren und 
Temperaturen, gehören und auf denselben Ordinaten liegen, stets den un- 
mittelbar vergleichbaren Stadien der Experimente entsprechen. 

Die allgemeinen Ergebnisse sind: 

1. Für alle untersuchten Mineralsäuren ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit gleich bei gleicher Temperatur. 

Die schon von Boguski und Kajander gemachte Beobachtung ist 
daher bestätigt und in Bezug auf Jodwasserstofl- und Überchlorsäure er- 
weitert. 
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Bei den organischen Säuren, insbesondere der Essigsäure, ist diese 
Geschwindigkeit erheblich kleiner; während dieselbe für die anorganischen 
Säuren zu Anfang 0.440 beträgt, fällt sie bei Essigsäure auf 0.0212 oder 
etwa „'; des Wertes. . 

Ich beeile mich indessen hinzuzufügen, dass man dieser Zahl keinen 
massgebenden Wert beilegen darf, weil es unmöglich ist, mit organischen 
Säuren zu genauen Messungen zu gelangen, denn sie blättern den Marmor 
auf und lösen ihn nicht regelmässig. Boguski hatte bereits diese That- 
sache festgestellt. Ich werde deshalb die mit Essigsäure u. s. w. erhaltenen 
Zahlen nicht wiedergeben. 

Es soll hervorgehoben werden, dass die angewandten anorganischen 
Säuren als einbasisch gelten. Es wäre interessant zu wissen, ob sie 
diesem gemeinsamen Charakter das übereinstimmende Verhalten dem Mar- 
mor gegenüber verdanken. Leider bilden die mehrbasischen anorganischen 
Säuren keine löslichen Calciumsalze und können daher nicht benutzt wer- 
den. Nur die Polythionsäuren würden möglicherweise die Beantwortung 
der Frage gestatten, doch ist ihre Basieität nicht ausser Zweifel. Ich habe 
die Dithionsäure versucht, doch sind die Resultate unsicher, weil dieser 
Stoff zu leicht mit Wasser unter Bildung von schwefliger und Schwefel- 
säure reagiert. 

Wie es auch mit diesem Zweifel beschaffen sei, so scheint doch das 
Verhalten der einbasischen Säuren von ihrer chemischen Natur unabhängig 
zu sein und die Reaktionsgeschwindigkeit scheint eher ausschliesslich von 
geometrischen oder mechanischen Faktoren abzuhängen, d. h. von Be- 
dingungen, welche leicht zu verstehen sind, über die gegenwärtig zu spe- 
kulieren aber jedenfalls noch verfrüht wäre. 

Die Gleichheit der Wirkung bei den fünf Mineralsäuren gestattet 
folgende Tabelle zu entwerfen, welche die allgemeine mittlere Geschwin- 
digkeit von 25 zu 2dcem und bei den drei Versuchstemperaturen zu ent- 
werfen gestattet. 


Temperatur 15" ) Temperatur 350 Temperatur 55° 
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Temperatur 159 Temperatur 350 Temperatur 55° 


ETEBSZE EEE EEE 
Le @ a) S FR: za ya ES za PR 

DB“ Se» , 5” N» ur Big No 5” 

25 | 533 | 114 10.219 | 26 | 54 |0.M60 | 1285 | 29 | 0.82 
150 653 120 | 0-208 | 315 59 10.43 | 159 | 31 0-806 
175 s2 | 129 |o.193| 373 | 58 !o-41| 19% 36 | 0-694 
200 918 136 0.1831 436 | 63 | 0.3%0| 220 | 33 0.757 
>35 | 1061 43 10-174 | 508 | 72 10.397 | 36 | 38 | 0.657 
250, 1215 154 | 0.162 | 587 79 0.316 || 307 41 | 0.609 
275 | 1368 | 153 | 0-163 | 668 SI. 0-308 | 355 48 | 0.520 
300 | 1542 | 174 10-188 | 758 | 90 | 0.277 | 400 4 | 0.555 
335 | 1739 | 197 | 0-16 | 858 | 100 10.250) 451 | 51 | 0-40 
350 | 1958 | 219 0.114 | 98 | 110 | 0:27 | 510 | 59 | 0.48 
375 | 2215 | 2357 | 0.097 | 1116 | 188 0.168 | 52 | © | 0.403 
100 2525 310 | 0-086 | 1408 | 292 | 0-085 N 65 | 8 | 0-301 
125 | | 740 | 85 | 0.294 
150 | | 867 | 127 | 0.196 


2. Die Zahlen, welche in der vorstehenden Tabelle unter „Ge- 
schwindigkeit“ verzeichnet sind, zeigen, dass bei einer gegebenen Tem- 


" peratur das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit nicht mit dem Anfang 
' der Reaktion zusammenfällt, obwohl alsdann die Konzentration der Säure 


En 


ihren höchsten Wert hat. Sondern sie wächst von Null, bis etwa 50 cem 
Kohlensäure entwickelt sind. Es muss mit einem Wort der chemische 
Vorgang erst in Gang gebracht werden. 

Man könnte annehmen, dass die Beschaffenheit der Oberfläche des 
Marmors am Anfange des Vorganges die Ursache der Verzögerung ist, 
weil sie vielleicht zu Anfang sich nicht vollständig benetzen lässt. Doch 


ist dem nicht so, denn man beobachtet stets eine Verzögerung, selbst 


' wenn man, nachdem man die schon in Gang gebrachte Reaktion durch 


Herausnehmen des Marmors unterbrochen hatte, diesen von neuem eintaucht. 
Nachdem die ersten 50 cem CO? entwickelt sind, sieht man, dass die 


Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblick mit der Konzentration 


wechselt. Das Diagramm des Vorganges, nach den oben festgestellten 
Bestimmungen, ist eine deutlich gerade Linie zwischen dem Punkt für 


‚50 ccm bis zu dem für etwa 300 ccm Kohlensäure (s. Figur). 


Dies beweist, dass von 50cem bis etwa 300 cem die Reaktionsge- 
schwindigkeit einfach proportional der Konzentration ist. 
Man kann die Gerade beiderseits verlängern; sie schneidet dann die 


' Ördinatenaxe in einem Punkt A, und die Grösse 0A kann als Wert der 
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hypothetischen Anfangsgeschwindigkeit angesehen werden, d.h. als die- f 


jenige Geschwindigkeit, welche man beobachten würde, falls die Reaktion 
anfangs nicht in Gang gebracht werden müsste. 

Andererseits schnei- 
det die Gerade die Abs- 
cissenaxe in einem 
Punkt BD, welcher dem 


| a Ende der Reaktion ent- F 


Wen sprechen muss. Der 

Punkt B fällt thatsäch- 

lie: joe Bi lich genau auf den 
»2” Punkt 522 cem, wel- 


cher das mögliche Gesamtvolum bei der Laboratoriumstemperatur angiebt. 
Dies ist eine Verifikation, welche, wie ich glaube, über die Genauigkeit 
der Arbeit völlige Sicherheit giebt. 

Schliesslich entfernt sich das Diagramm bei etwa 300 cem von der 
eben besprochenen Geraden. Bei allen untersuchten Säuren, und bei allen 
Temperaturen verläuft das Diagramm oberhalb der Geraden (vgl. die 
Figur). Somit hat hier die Reaktionsgeschwindigkeit einen Wert, welcher 
den übertrifft, den sie annehmen müsste, wenn die Geschwindigkeit sich 
stets proportional der Konzentration änderte. 

Nun hat in der betrachteten Phase des Vorganges die Flüssigkeit 
sich mit einer erheblichen Menge von Caleiumsalz — Chlorid, Bromid ete. 


je nach dem Fall — beladen. Man kann sich fragen, ob das hier deut- 


lich werdende Anwachsen der Geschwindigkeit nicht von der Anwesen- 
heit dieser Salze herrührt, ob mit anderen Worten die „lösende Kraft“ 
der Säuren nicht auch hier durch die Gegenwart der Salze gesteigert 
wird, wie Ostwald das bereits beobachtet hat. Was zu Gunsten dieser 
Annahme spricht, ist dass der Sinn des Phänomens genau der ist, welcher 
er nach der Beobachtung Ostwalds sein müsste. 

Indessen kann man zur Zeit diesen Punkt noch nicht als festgestellt 
betrachten, weil es nicht unmöglich ist, dass gegen Ende des Vorganges 
die stark verdünnten Säuren den Marmor unregelmässig angreifen, und 
ihn wie die von Natur schwächeren organischen Säuren abblättern. 

3. Ich komme nun zum Hauptpunkt dieser Untersuchungen, zum Ein- 
tluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Um diesen Einfluss kennen zu lernen, wird es genügen, die Geschwin- 
digkeiten an irgend welchen entsprechenden Punkten zwischen den Abs- 
cissen 50 und etwa 300 cem zu vergleichen, da in diesem Gebiete die Ge- 
schwindigkeit der Konzentration proportional ist. 
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Wir benutzen dazu die mittleren Geschwindigkeiten der letzten Ta- 
belle. Vergleicht man für je 2dcem Kohlensäure zuerst die Reaktions- 
seschwindigkeiten bei 25° und 15°, sodann die bei 55° und 35°, so er- 
hält man folgende Tabelle: 


Verhältnis der Verhältnis der 


rat Geschwindigkeiten | Geschwindigkeiten 
. bei 150 und 35" bei 350 und 559 
| 2.39 2-15 
75 1-96 2-16 
100 2.11 1-82 
125 | 2-11 1-86 
150 | 2-03 1-! 
175 2.22 1-61 
200 2.15 1-90 
225 1-95 1-89 
250 1-95 1-92 
275 1-80 1-69 
300 1-93 2-00 
325 1-97 1-96 
350 1-99 1 86 
Mittel 2-05 1:90 


Oder als allgemeines Mittel $ (2-05 + 1-90) = 1-98. Das heisst: 
für je 20° Temperaturdifferenz ändern sich die Geschwindigkeiten sehr 
annähernd wie eins zu zwei. 

Diese Beziehung kann durch die Exponentialgleichung 

t 
u — k. 270 
dargestellt werden. 

Man kann die Temperatur berechnen, für welche der Modul dieser 
(Gleichung genau 2 sein würde; dazu genügt zu setzen 

v—=k(1.98)* 


und zu bestimmen, für welchen Wert von x die Geschwindigkeit v den 
doppelten Wert erhält. Man findet 21-0147, woraus 
t 
v— k 20.29, 


Mit Rücksicht auf die Grösse der möglichen Beobachtungsfehler hat 


/ indessen die Gleichung wahrscheinlich keinen Vorzug in Betreff der Ge- 
‚ nauigkeit, und man kann für den praktischen Gebrauch sich an die obige 


t 
„—k-2?° halten. 


; ED 


a 


we 


22) W. Spring. Über den Einfluss der Temperatur ete. 


Zieht man ausserdem die erwähnten Resultate in Bezug auf den Ein- 


tluss der Konzentration der Säuren und die Oberfläche des Marmors auf 


die Reaktionsgeschwindigkeit in Betracht, so kann man setzen 


t 
u k.e.s.3*”., 


Es giebt sicher einen Grund, aus welchem die Reaktionsgeschwindig- 
keit mit der Temperatur nach einer Exponentialfunktion sich ändert: 
wenn man ihn erkennen wird, so wird sich auch eine Aufklärung über 
die physikalische Bedeutung der Zahlen 2 und 20 ergeben, welche in der 
obigen Formel auftreten. Ich habe einige Versuche zur Lösung dieser 
Aufgabe gemacht; sie führen mich zu der Vorstellung, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit der Säuren vor allen Dingen von der Zahl der Molekeln 
abhängt, die bei gegebener Temperatur eine unbegrenzt dünne Schicht 
des flüssigen Mediums durchdringen, in welchem sie sich bewegen. In- 
dessen will ich, bevor ich das Ergebnis meiner Spekulationen nach dieser 
Richtung bekannt mache, meine Experimentaluntersuchungen auf andere 
Stoffe ausdehnen, insbesondere auf verschiedene Carbonate, welche in 
krystallographischer Beziehung mit dem Caleiumcarbonat vergleichbar sind. 
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Mitteilungen aus dem Universitätslaboratorium 
von Amsterdam. 
Über die Umwandlungstemperatur des Kupfer-Caleiumacetats. 
Von 


Dr. L. Th. Reicher. 
(Mit 3 Holzschnitten.) 


In einer vor kurzem veröffentlichten Abhandlung über die „Um- 
wandlungstemperatur bei chemischer Zersetzung“ !) wird mitgeteilt, dass 
eine Untersuchung des Kupfer-Caleiumacetats begonnen sei und zwar mit 
Rücksicht auf die Bestimmung der Umwandlungstemperatur bei der Spal- 
tung dieses Doppelsalzes. Im Folgenden seien die diesbezüglichen Ver- 
suchsergebnisse mitgeteilt. 


Es handelt sich also um eine Zersetzung des Doppelacetats in die 
einzelnen Salze, vorgestellt durch die Gleichung: 


Ca Ou(Ae.),.8H, O0 — Ca(Ae.),.H,O0 + Ou(Ae),.H,0+6H, 0. 
Von diesen Körpern ist bekanntlich das tetragonale Doppelsalz (S. 223, 


‘ Fig. 1, I) blau, das monosymmetrische Kupferacetat (Fig. 1, II) grün ge- 


fürbt, während das in feinen Nadeln krystallisierende Caleiumacetat (Fig. 1) 
farblos ist. 
Es war nun die Frage, ob hier, wie bei anderen Doppelsalzen (Astra- 


' kanit, Natriumammoniumracemat)?) eine bestimmte sogenannte Umwand- 


lungstemperatur sich nachweisen liesse, oberhalb welcher das eine, unter- 
halb welcher das andere der beiden durch obige Gleichung ausgedrückten 
Systeme stabil sei, sodass sich oberhalb derselben das eine in das andere 
umwandelt und unterhalb derselben das Umgekehrte stattfindet, während 


- ausschliesslich bei dieser Temperatur selbst keine Anderung eintritt. 


Ältere Beobachtungen von Kopp und Schuchardt machten das Be- 
stehen derartiger Erscheinungen bei diesem Doppelsalze schon wahrschein- 


‚ lich, wie aus folgendem Citat?) der Abhandlung Kopps hervorgeht: 


„Ich habe vor mehr als 40 Jahren bei der Darstellung des schön 
blau krystallisierten Kupfercaleiumacetats mich darüber gewundert, dass 


| aus einer die beiden einfachen Salze in dem nämlichen Mengenverhältnis 


'!) Diese Zeitschrift I, 175. 2) Diese Zeitschrift I, 170 und 173. 
°) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. 17, 1116. 
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enthaltenden Lösung manchmal die letzteren für sich krystallisierten, 
manchmal das Doppelsalz; es schien mir darauf, ob das Eine oder das 
Andere eintrete, die Temperatur einen Einfluss zu haben, die Bildung de 
Doppelsalzes auch begünstigt zu werden durch Einlegen eines Krystall- 


fragmentes desselben in die bis zur Krystallisationsbefähigung gebrachte f 
Flüssigkeit. Die Sache kam mir vor 6 Jahren wieder in Erinnerung, wof 
ich Herrn Dr. Schuchardt in Görlitz befragte, ob Ähnliches in seiner f 
Fabrik beobachtet worden sei, in welcher so viele Erfahrungen über Kry-f 
stallisation gemacht werden, und ich erhielt von da in der That die Aus-f 


kunft, dass je nach der Krystallisationstemperatur aus Lösungen auch an- 
derer Doppelsalze die einzelnen Salze oder das Doppelsalz erhalten wurden.“ 

Bei einer eingehenden Untersuchung zeigte sich, dass es sich hier 
thatsächlich um eine Umwandlungstemperatur handelt. 

Löst man nämlich eine Mischung von molekularen Mengen des Kupfer- 
und des Caleiumsalzes in Wasser, und engt man die so erhaltene Lösung 
auf dem Wasserbade ein, so krystallisiert das grüne Kupferacetat gemischt 
mit weissen Nadeln des Caleiumsalzes aus, während sich aus derselben 
Lösung bei Zimmertemperatur allmählich das blaue Doppelsalz ausscheidet. 

Es wird sogar in einer derartigen, im Krystallisieren begriffenen Lö- 
sung ein Doppelsalzkrystall in der Wärme allmählich vollständig aufge- 
zehrt, indem sich die beiden getrennten Acetate ausscheiden, während bei 
Zimmertemperatur auch in dieser Hinsicht das Umgekehrte stattfindet, in- 
demsich dasDoppelsalzaufKosten dereingebrachten einzelnen Acetatebildet. 

Ein dritter Versuch lehrt schliesslich, dass auch im nicht gelösten 
Zustande sich sowohl die Spaltung des Doppelsalzes als seine Rückbildung 
vollzieht. Zur Beobachtung dieser Spaltung erhitzte man einige gut aus- 
gebildete Krystalle des Doppelsalzes im zugeschmolzenen Rohre im kochen- 
den Wasser. Nach kurzer Zeit traten an einigen Stellen der Krystalle 
unter Feuchtwerden mattgrüne Flecken auf, welche bei scharfer Beobach- 
tung weisse Punkte zeigten, bis schliesslich die klaren blauen Doppelsalz- 
krystalle gänzlich umgewandelt waren in Pseudomorphosen, welche offen- 
bar aus einer feuchten Mischung der Kupfer- und Caleiumacetate bestan- 
den; bei Zimmertemperatur wurde nach einiger Zeit die Masse wieder 
blau und trocken unter Rückbildung des Doppelacetats. 

Letztere Erscheinung, das Zusammentreten der einzelnen Salze zu 
dem Doppelsalze bei gewöhnlicher Temperatur, zeigt sich auch recht deut- 
lich beim Verreiben äquivalenter Mengen der beiden Salze unter Hinzu- 
fügung der zur Doppelsalzbildung noch benötigten 6 Moleküle Wasser: 
es erstarrt nämlich der anfangs dünnflüssige, grüne Brei nach kurzer Zeit 
zu einer steinharten Masse, welche die blaue Farbe des Doppelsalzes zeigt. 
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Zur völligen Klarstellung, dass es sich in den obigen Fällen nur 
um die gegenseitige Umwandlung des Doppelsalzes und der Einzel- 


acetate handelt, schien es 
wünschenswert, diese Er- 


pisch zu verfolgen. 
Bei der Beobachtung 


nach dieser Methode er- 
; schienen die blauen Dop- 
J pelsalzkrystalle, bei nie- 


derer Temperatur auf 
dem OÖbjektglase auskry- 


von verhältnismässig 


/ ferkrystalle haben die Ge- 
/ stalt von Rhomben (Fig. 
‘1, I) mit vorwiegender 


Neigung zur Zwillingbil- 


dung, während die farb- 
losen Caleiumkrystalle 
feine Nadeln bilden (Fig.1), 
welche sich zu Krystall- 
büscheln vereinigen. 
Wurdenundurch eine 
Erhitzungsvorrichtungam 
Mikroskop das Doppelsalz 
auf etwa S0° erwärmt, so 
verschwanden unter gün- 
stigen Bedingungen (Ab- 
wesenheit einer zu grossen 
Flüssigkeitsmenge) die 
Doppelsalzkrystalle, und 
krystallisierte an ihrer 
Stelle ein Gemenge von 


Fig. 2 


kleinen Krystallen des Kupferacetats mit schönen farblosen Nadeln des Cal- 
ciumsalzes aus (Fig. 2). Gleichfalls bildete sich dann unter günstigen Um- 
ständen nach einiger Zeit aus dem letzteren Gemenge das Doppelsalz all- 
mählich zurück, indem die Kalk- und Kupferkrystalle von den Doppelsalz- 


294 


-- 


L. Th. Reicher 


krystallen aufgezehrt wurden, wobei stellenweise noch rudimentäre Kern. 
von Kupferacetat zurückblieben, wie dies in Fig 3 vorgestellt wird. ’) 


der in Rede stehenden Zer- 


setzung völlige Klarheit 
‚2 besteht, handelt es sich 

;: jetztum die Methode, naclı 

# “ a welcher dieUmwandlungs- 
ER temperatur des Doppelsal- 


zesgenaubestimmtwerden 
kann; ich benutzte dazu 
dasDilatometer,?) welches 
zuähnlichenZweckenbeim 
Untersuchen der gegen- 
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\ Volumänderung, welche diese chemische Umwandlung nach den folgen- 
h den Daten begleiten muss: 

E Volum vor der Umwandlung. 
| = ar Cu Ca(C, H,0,,.8H,0 = 483g (Spez. Gew. 1-42)°) 340-1 ccm 
Ye N h Volum nach der Umwandlung. 
IE Cu(C, H,0,),.H,0 = 199 g (Spez. Gew. 1-914) #) 103-9 cem 

” 'w(C, H,0,,.H, 0 =158g ( „ 1-69 )5) 93-5 „ 
TE TH,0—=1%g ( E ) 126 
‘ r PEST 323-4 ccm 


!) Beiläufig sei noch bemerkt, dass die Spaltung des Doppelsalzes sich auch 
5 noch durch eine plötzliche Tensionsänderung merklich machen kann; erhitzt man 
nämlich ziemlich ‚schnell in einem Differentialtensimeter (diese Zeitschr. Bd. |, 


i e: $ Heft I, S. 10) einerseits das Doppelsalz, andererseits dessen gesättigte Lösung, 
! E also das angefeuchtete Doppelsalz, so tritt bei etwa 80° plötzlich Tensionsgleich- 
4 H 2 we heit ein, während unter dieser Temperatur die Tension des Doppelsalzes bedeutend 
v d F' kleiner war als diejenige der gesättigten Lösung. Vielleicht liegt auch hier eine 
| 5 Methode zur Feststellung der Umwandlungstemperatur vor, welche jedoch noch 

3’ eines eingehenderen Studiums bedarf. 
j I ?) Zeitschr. f. Krystallogr. u. Mineral. v. P. Groth. Bd. $, Heft VI, S. 59. 
; el ®») Rammelsberg, II. Abteil., S. 9. *) Beilstein, I. Aufl, S. 19%. 


°, Beilstein, I. Aufl., S. 190. Aus dem spez. Gew. der 30°/, Lösung berechnet. 
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a 


ge Daraus ergiebt sich also, dass die Spaltung des Doppelsalzes in die 
heiden einzelnen Acetate eine Verkleinerung des Volums herbeiführen 
muss. Voraussichtlich tritt hier daher, wie beim Schmelzen des Eises, der 
ie Atf® merkwürdige Fall ein, dass die durch Temperaturerhöhung herbei- 
nZer-& geführte Verwandlung von einer Kontraktion begleitet ist. 
arheit In das Gefäüss des Dilatometers, welches die Form eines sehr grossen 
x sich Ihermometers hatte, wurde das gröblich gepulverte Doppelsalz gegeben 
‚nach ınd der Apparat, nach Evakuierung, an der Luftpumpe mit Quecksilber 
uns. angefüllt.*) Um den. Inhalt des Apparats für das Zustandekommen der 
ee 2 studierten Umwandlung möglichst passend zu machen, wurde die Spaltung 
erden in Voraus ungefähr zur Hälfte vollzogen, wodurch das Doppelsalz also 
dazı E «twa zur Hälfte als solches, zum anderen Teile in Form der getrennten 
eleh E Finzelacetate vorhanden war. Frühere Beobachtungen bei der gegensei- 
ıbeim E tigen Umwandlung von rhombischem und monosymmetrischem Schwefel 
egen- E hatten mich belehrt, dass unter diesen Umständen die Verwandlung in 
& von den beiden Richtungen sich am schnellsten vollzieht. 
und Zuerst wurde also das Quecksilberniveau bei -inwesenheit des unge- 
refel ‘ änderten Doppelsalzes von 10° zu 10° bestimmt und sodann festgestellt, 
unlE un wie viel dieses Niveau durch Spaltung bis zur Hälfte fallen muss. 
ıf die E Dazu wurde die die totale Umwandlung begleitende Volumänderung er- 
Igen- mittelt, indem längere Zeit auf 100° erwärmt wurde; es tritt dann nach 
kurzer Frist die der Spaltung in die.getrennten Acetate entsprechende 
“ Kontraktion ein, deren Totalwert festgestellt wurde, wie auch derjenige 
& der entsprechenden Ausdehnung, welche bei Zimmertemperatur durch Rück- 
bildung des Doppelsalzes eintritt, ?) und öfters das Zerspringen des Dilato- 
‚ meters veranlasste. Bei dem von mir benutzten Apparate zeigte sich eine 
J Ausdehnung per 1° von 4mm, während die Spaltung des Doppelsalzes eine 
: Kontraktion von 225 mm veranlasste. 
{ '), Anfangs wurde zu diesem Zwecke Öl benutzt; nachdem sich jedoch er- 
> geben hatte, dass diese Flüssigkeit bei der Erwärmung das Salz nicht unerheblich 
auch > löst, wurde an ihre Stelle Quecksilber eingebracht, das, wie die dazu angestellten 
t man FE Versuche erwiesen, nicht auf die betreffenden Salze einwirkt. 
Bo. e 4 ®) Es sei bemerkt, dass sich in letzterem Falle auf das frappanteste der Ein- 
UNE, E flnss von Anwesenheit. des Doppelsalzes auf dessen Neubildung aus den beiden 
leich- " Einzelacetaten erkennen liess. Nach Abkühlung auf Zimmertemperatur trat näm- 
utend " lich auch nach tagelangem Stehen die erwartete Ausdehnung nicht ein. Brachte 
em°  mannun an einem langen Glasstab einen kleinen Doppelsalzkrystall durch den engen 
noch Stiel in das Reservoir des Dilatometers, so zeigte sich zunächst, dass dessen In- 
’goe, halt aus einem dünnflüssigen Brei bestand, der dem eindringenden Glasstabe keinen 
} 109. W iderstand bot; dann aber trat nach einiger Zeit die erwartete Ausdehnung ein, 
de und die anfangs grüne Substanz färbte sich allmählich blau, während jetzt der 


nochmals eingeführte Glasstab auf eine sehr harte Masse stiess. 
Zeitsehrift f. physik. Chemie. I. 15 
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Der Apparat wurde alsdann auf + 80° erhitzt, wobei die Spaltung 
ziemlich schnell vor sich geht unter Herabsinken des Quecksilberniveaus: 
zeigt dasselbe an, dass die Umwandlung bis zur Hälfte fortgeschritten ist, 
so wird abgekühlt bis zur Beobachtungstemperatur, welche genügend lange 
konstant gehalten wird, um das Statthaben der Umwandlung und die 
Richtung, in welcher dieselbe vor sich geht, zu bestimmen. 

In der folgenden Tabelle sind die so gesammelten Resultate enthalten: 


Versuchsdauer Steigung Steigung 
Temperatur ') in Stunden in Millimetern pro Stunde 

85° 6"/, — 139°/, — 21'/, 
80° 21, — 14, 2 
750 21, — 93 A — 41), 
769.2 Dt, +3 +17, 
75°.2 4 +4", +1 
73° 3 +81, +3 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dass die Umwandlungstempera- 
tur zwischen 78° und 76°.2 liegen muss; die sehr kleine Geschwindig- 
keit, womit in der Nähe dieser Temperatur speziell die Bildung des 
Doppelsalzes vor sich geht, verhinderte eine schärfere Begrenzung. 


', Die Temperaturen sind korrigierte. 
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Über einen Fall durch Druck bewirkter chemischer 


Zersetzung. 
Von 
W. Spring und J. H. van’t Hoff.') 


Bei Gelegenheit seiner Studien über chemische Dynamik?) hat der 
eine von uns beobachtet, dass die Bildung des Kupfer-Caleiumacetats aus 
len Bestandteilen von einer merklichen Volumvergrösserung begleitet ist; 
nit anderen Worten: das Volum von (Ü? H?0?)! Ca Cu.8 H?O ist grösser 
als das von (C? HP 0%)? Ca.H?0 + (C? HP 0°)? Cu IPO+61P 0. 

Nun existiert für die Umwandlung des Gemenges von Caleiumacetat, 
von Kupferacetat und Wasser in das Doppelsalz ein Übergangspunkt 
in Bezug auf die Temperatur, d.h. das Doppelsalz existiert bei atmosphäri- 
schem Druck nur unterhalb etwa 75°, während oberhalb dieser Tempera- 
tur die beiden Acetate sich unter Freiwerden von drei Vierteln des Kry- 
stallwassers trennen, Dieser Umstand gestattet mit grosser Leichtigkeit 
den Zustand der Zersetzung festzustellen, weil das bei vollständiger Zer- 
setzung freiwerdende Wasser genügt, um mit beiden Acetaten einen leicht- 
flüssigen Brei zu bilden. 

Andererseits ist durch Versuche, deren Zahl bereits ziemlich gross 
ist, gezeigt worden, ”) dass Stoffe, die unter Atmosphärendruck und unter 
gewöhnlichen Bedingungen ohne Einwirkung auf einander sind, sich mehr 
oder weniger vollständig verbinden, wenn man sie in gemengtem Zustande 
einem Druck unterwirft, der ausreichend ist, um eine beträchtliche Ver- 
dichtung der Stoffe zu bewirken. 

Bisher sind die Versuche nur an solchen Stoffen ausgeführt worden, 
welche bei ihrer Verbindung Produkte geben, deren Volum kleiner als 
das der Bestandteile ist. 

Daher war es interessant, festzustellen, ob durch die Wirkung des 
Druckes nicht das Kupfer-Calciumacetat eine Zerlegung unterhalb des 
Übergangspunktes erfahren würde. Falls dies eintrat, durfte die Er- 
scheinung der von Mousson bei 0° durch blossen Druck bewirkten Ver- 


') Nach dem Manuskript übersetzt vom Herausgeber W. O. 2), J. H. van’t 
Hoff, Berl. Ber. 19, 2142. 1886, ») W. Spring, Bull. de !’Ac. de Belgique 
2) 1880-1886; Berl. Ber. 15, 595; Bull. soc. chim. 1883—1886. 
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n i 228 W. Spring und J. H. van’t Hoff 
{ flüssigung des Eises an die Seite gestellt werden. Denn auch in diesem  crhöh 
Falle haben sich die Molekeln des Stoffes so angeordnet, dass sie den # überz 
x Aggregatzustand annehmen, welcher dem erzwungenen Volum entspricht. ® setzuı 
Unsere Versuche ergaben folgende Ergebnisse: zusch 
h 1. Das Kupfer-Caleiumacetat wurde im feingepulverten Zustande einen 
8 Drucke von 6000 Atm. bei einer Temperatur von 16° während einiger | appaı 
N Augenblicke ausgesetzt. Unter diesen Umständen haben wir nur beob- B Über; 
Er achtet, dass das Pulver zu einer krystallinischen Masse vom Aussehen # Senk: 
Äh . des Maxrmors gestand, ohne dass eine Zersetzung sichtbar war. Indessen $ Kolbe 
4 # legte die Leichtigkeit, mit welcher die Körnchen des gepulverten Salzes | diesel 
F sich vereinigt hatten, die Vermutung nahe, dass möglicherweise die Zer- $ primi 
Er legung des Doppelsalzes nur an der Oberfläche stattgefunden hatte, und | 
2 ja dass dasselbe sich alsbald zurückbildete, sowie der Druck aufhörte. Ohne- B die Z 
_EE dies ist in der Regelation des Eises ein ähnlicher Fall bekannt. viel i 
N % Es ist klar, dass unter höherem Druck oder bei höherer Temperatur f man 
ze 32% als 16°, die aber immer noch unterhalb des Übergangspunktes blieb, man f seine 
i Ah deutlichere Erscheinungen erwarten könnte. Da die Steigerung des Druckes Pi die I 
rn unbequem war, weil der Compressionsapparat darunter litt, haben wir die f diese 
| Temperatur gesteigert. nicht 
A 2. Wir benutzten eine Schraubenpresse (beschrieben im Bull. de l’Ae. 
Y + de Belgique, 49, 344), welche eine Kompression bei beliebig höherer # einer 
h : Temperatur gestattet. 2 men 
z oh Bei 40° war das Ergebnis schon unzweifelhaft: das Salz war zu drei fi gehe: 
. [ & Vierteln verflüssigt und entwich durch die Spalten des Kompressionsge- 8 man 
M if # füsses. Nach dem Öffnen des Apparates war die Masse wieder fest ge- P schre 
e . Pi worden; sie besass aber ein besonders interessantes Aussehen. Die ganze E Heb« 
u Oberfläche des Kompressionsgefässes, welche mit dem Salz in Berührung B Kolb 
| fi E gekommen war, hatte sich mit einer Schicht von Kupfer bekleidet.  siche 
= ı Dies beweist unzweideutig wie wir meinen, dass das Salz sich verflüssigt $ Heb« 
: N hatte, namentlich da beim Versuch Nr. 1 nichts derartiges beobachtet $ den 
vr ne ® worden war. Stun 
F { Kupferteile fanden sich auch innerhalb des Salzes; wir konnten so- | der ı 
| \ 3 gar ein Kupferhäutchen von der Stärke eines Papierblattes ablösen. $ den 
i = Ausserdem besass das Salz, welehes nach dem Aufhören des Druckes wie- # esse: 
1 f der fest geworden war, nicht mehr die schöne blaue Farbe des Doppel- # nach 
| 3 j; salzes; es war zum grossen Teile grün geworden, mit vereinzelten weissen 8 weil 
i \ Punkten, zum Beweis, dass Kupferacetat und Caleiumacetat in Freiheit # Zeit 
gesetzt worden waren. eind 
Erinnert man sich dessen, dass selbst ein Druck von 6000 Atmo- E näh 
dr sphären unter den Umständen dieser Versuche für sich keine Temperatur- 
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Über einen Fall durch Druck bewirkter chemischer Zersetzung. 


erhöhung hervorbringt, welche Bruchteile eines Grades übersteigt, so 
überzeugt man sich unmittelbar, dass die Ursache der beobachteten Zer- 
setzung nur der erzwungenen Verminderung des Volums des Salzes zu- 
zuschreiben ist. 

Wir haben zum Zweck eines neuen Versuches den Kompressions- 
apparat auf 50° erwärmt, welche Temperatur noch 25° unterhalb des 
Übergangspunktes liegt. Diesmal haben wir keinen Widerstand beim 
Senken des Kolbens empfunden, indem die ganze Masse zwischen dem 
Kolben und dem Cylinder entwich. Man kann sagen, dass die Wirkung 
dieselbe gewesen wäre, wenn man einen einigermassen flüssigen Brei kom- 
primiert hätte. 

3. Da der Versuch gezeigt hatte, dass ohne Wirkung des Druckes 
die Zersetzung des Kupfer-Caleiumacetats bei Temperaturen, welche nicht 
viel über dem Übergangspunkt liegen, nur langsam erfolgt, so konnte 
man sich fragen, ob das unsichere Resultat des Versuches Nr. 1 bei 16° 
seinen Grund in der Unzulänglichkeit des Druckes hatte, oder ob sich 
die Erscheinung der Beobachtung deshalb entzogen hatte, weil sie bei 
dieser Temperatur mit so grosser Langsamkeit verläuft, dass der Druck 
nicht lange genug gewährt hatte. 

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir den Versuch mit Hülfe 
einer Hebelpresse wiederholt. Es ist klar, dass wenn das Salz vollkom- 
men der Zersetzung widersteht, der Kolben nicht in den Cylinder hinab- 
gehen kann, da er sich auf feste und unbewegliche Masse stützt, während 
man andernfalls ein mehr oder weniger rasches Sinken infolge des Fort- 
schreitens der chemischen Wirkung beobachten muss. Da das Ende des 
Hebels des Apparates einen 12-5 mal grösseren Weg beschreibt, als der 
Kolben im Cylinder, so konnte man annehmen, dass die Bedingungen einer 
sicheren Beobachtung vorhanden waren. In der That blieb das Ende des 
Hebels nicht in derselben Höhe stehen, nachdem der Druck gegeben wor- 
den war; er fiel mit einer Geschwindigkeit von etwa mm in etwa vier 
Stunden, also 1-25mm in der Stunde. Da die Höhe des Salzes im Cylin- 
der etwa 11 mm betrug, so lässt sich leicht berechnen, dass nach 110 Stun- 
den die Zersetzung hätte vollständig sein müssen. Ungeachtet des Inter- 
esses, welches es gehabt hätte, die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung 
nachzuweisen, haben wir unsere Beobachtungen nicht so lange fortgesetzt, 
weil unter diesem starken Druck der Kolben des Apparates sich mit der 
Zeit durch die Substanz festsetzte, welche zwischen ihn und den Cylinder 
eindrang. Wir können die Zahl von 110 Stunden daher nur als eine an- 
nähernde Zahl geben. 

Wir haben uns indessen für verpflichtet erachtet, einen Kontrolver- 
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such mittelst eines einfachen, wasserfrei krystallisierenden Salzes anzu- 
stellen, für welches eine Zersetzung unwahrscheinlich war. Kaliumsulfat 
wurde unter gleichen Bedingungen zusammengepresst und diesmal senkte 
sich der Hebel nicht in merklicher Weise. 

Fassen wir die Ergebnisse zusammen, so wird durch die Versuch! 
bewiesen, dass das Kupfer-Calciumacetat unter dem Einflusse des Druckes 
um so schneller zerfällt, je höher Druck und Temperatur sind. 

Da der chemische Vorgang nicht unabhängig von der Zeit ist, so 
sieht man, dass es ungenau ist zu sagen, dass die Molekeln eines Stofies 
die Anordnung annehmen, welche dem gegebenen Volum entspricht, in 
dem Augenblicke, wo das letztere hergestellt ist; man kann einen Stofi 
zusammendrücken, ohne seinen Zustand zu ändern, wenn die Dauer des 
Druckes nicht lang genug ist. Diese Bemerkung scheint uns von grosser 
Wichtigkeit zu sein, denn sie erklärt eine Reihe von noch unveröffent- 
lichten negativen Resultaten, welche einer von uns erhalten hat, z. B. 
das Ausbleiben der Umwandlung des schwarzen Quecksilbersulfids in rotes 
selbst unter einem Drucke von 10000 Atmosphären. 

Die Untersuchung dieses Teiles der Frage wird später vervollstän- 
digt werden. 
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Die kritischen Temperaturen der Metalle. 


Von 
C. M. Guldberg 


in Christiania. 


Bei allen Körpern besteht eine Beziehung zwischen Volumen, Druck 
und Temperatur, die man die Zustandsgleichung der Körper nennt. An- 
{angs hat man spezielle Gleichungen für jeden Aggregatzustand aufgestellt; 
van der Waals hat eine Gleichung, die den gasförmigen und flüssigen 
/ustand umfasst, gefunden und mit Hülfe dieser Gleichung hat er die 
Kenntnisse der physikalischen Eigenschaften der Körper bedeutend ver- 
mehrt. 

Es ist indessen klar, dass die wahre Zustandsgleichung sowohl den 
sasförmigen und flüssigen als den festen Zustand umfasst, und ich werde 
von diesem Gesichtspunkt ausgehend einige Folgerungen entwickeln und 
mit Hülfe dieser die kritischen Temperaturen der Metalle bestimmen. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die wahre Zustandsgleichung aus 
einer unendlichen Reihe besteht, und selbst ihre angenäherte Form ver- 
wickelt ist. Die erste Frage, die man sich stellen kann, ist, wieweit die 
Zustandsgleichung für jeden Körper sich auf eine gemeinschaftliche Nor- 
malgleichung zurückführen lässt, so wie van der Waals seine Normal- 
kurve aufgestellt hat. In ihrer Allgemeinheit ist die Frage wohl vernei- 
nend zu beantworten, und dies findet sich auch bei der von Clausius 
aufgestellten Zustandsgleichung bestätigt. Dagegen kann man annehmen, 
dass es Gruppen von Körpern giebt, für welche eine gemeinschaftliche 
Gleichung gilt, oder dass mindestens die erste Annäherung sich auf eine 
Normalgleichung zurückführen lässt. 

Die Gleichung, die van der Waals aufgestellt hat, enthält drei Kon- 
stanten; wählt man den kritischen Druck, die absolute kritische Tempera- 
tur und das kritische Volumen als diese Konstanten, so zeigt er, dass alle 
Körper eine gemeinschaftliche Zustandsgleichung bekommen. 

Bezeichnet p den Druck, 7 die absolute Temperatur, v das Volumen 
einer Gewichtseinheit (1 kg) und sind p,, 7, und ®, die Werte dieser 
(rössen in dem kritischen Punkt, so kann man für die Zustandsgleichung 
setzen 
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F (pP, T,v)=(, 
und für die Normalgleichung 


Setzt man 


so hat man auch 
F(«, Yy,2)=V. | 
Diese Form betrachte ich vorläufig als eine erste Annäherung an 
die allgemeine Zustandsgleichung. 
Es ist bekannt von dem Gaszustand, dass man für grosse Werte von 
v findet 
(? [2 


7 ) — konstant. 


Bezeichnet m das Molekulargewicht und B eine für alle Körper ge- 
meinschaftliche Konstante, so hat man 
( p ') A. 
\T/ m 


Es liegt nun in der Natur der Funktion, dass man für grosse Werte 
von 2 bekommt 


( g *) — konstant. 
“Y 


Folglich schliesst man bei Einführung der Werte von x, y, 2, dass 
pP, Pı #2 
- Ali iu 
wo BD, eine auch für alle Körper gemeinschaftliche Konstante bedeutet; 
van der Waals findet 


dieser Wert aber muss nur als vorläufig betrachtet werden. Man schliesst 


jedenfalls, dass zwischen den vier Grössen p, v, T, m eine Relation statt- 


findet, und dass man drei beliebige von diesen Grössen als die charakte- 
ristischen Konstanten des Körpers wählen kann. 
Bezeichnet « den Ausdehnungskoeffizienten, so hat man 


aeT, =f(x,y). 
Bezeichnet & den Kompressionskoeffizienten, so hat man 


Br, =9(%,Y). 
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Bezeichnet go die Schmelzwärme, so hat man 


mo 


1, ro. 


Diese drei Gleichungen werden wir nun auf die Metalle anwenden; 
betrachten wir den Ausdehnungskoeffizienten bei 0°C. und bemerken wir, 
lass wir den Druck gleich O0 setzen können, so wird 2=0 und y eine 
sehr kleine Grösse; angenähert kann man schreiben 

«@ T, = konst. (1) 

Mit denselben Voraussetzungen kann man setzen 


pP, = konst., 
2 pt 
11 oinführen, und bekommt 
> 

1 
3T 
1 — konst. 
m v, 


Bezeichnet v, das Volumen bei dem absoluten Nullpunkt und bei 


r ur N ’ ’ 
dem Drucke Null, so wird -° eine konstante Grösse sein, und folglich kann 
” ’ 1 
man schreiben 
>T 
— 1 — konst 
mv, 
Nun ist indessen das Volumen » eines Metalles bei 0°C. und bei 
| Atm. nur wenig verschieden von v,, und bei einer vorläufigen Berech- 


nung kann man setzen 
da JR konst. (2) 
mv 
Um die Schmelzwärme zu bestimmen, muss man den Wert von y, der 
lem Schmelzpunkt gehört, einführen; es ist indessen wahrscheinlich, dass 
»(y) nur wenig sich ändert, und bei einer ersten Annäherung kann man 
schreiben 
T, — konst. (3) 
In einer früheren Abhandlung !) habe ich die Zustandsgleichung für 
lie Metalle aufgestellt; diese Gleichung enthält drei Konstanten und von 
dieser Gleichung ausgehend habe ich dann die Gleichungen (1), (2) und 
(3) ohne Kenntnis des kritischen Punkts entwickelt. 


') Christiania Videnskabs Selskabs Forhandlinger 1868, und im Auszug in 
ler Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure 1869, Seite 674. 
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Es giebt keinen Versuch über die Bestimmung der kritischen Ten- 
peratur für ein einziges Metall; für Quecksilber kennt man die Dampf. 
spannungen und einen Wert der Verdampfungswärme. Mit Hülfe dieser 
(Grössen habe ich versucht, die absolute kritische Temperatur des Queck- 
silbers zu bestimmen und finde in runder Zahl 

T, = 1000°. 

Dieser Zahlenwert ist die Grundlage für sämtliche kritischen Tem- 
peraturen der übrigen Metalle, und folglich sind sie nur als relative Werte 
zu betrachten. 


Tab. 1. 

jr «-10° «T, 
Cu 3900° 50 0-195 
Ag 3600 58 0-209 
Au 4300 43 0-185 
Zn 2600 s7 0.226 
Cd 2500 93 0.233 
Hg 1000 ni 
Al 3000 69 0-207 
Sn 3000 68 0.204 
Pb 2000 v0 0.180 
Sb 5800 32 0-186 
Bi 4600 40 0-184 
Fe 5200 37 0.192 
Pd 5700 35 0.200 
Pt 7090 27 0.189 


Mittel 0-199 


Den Ausdehnungskoeffizient des festen Quecksilbers kennt man nicht: 
für flüssiges Quecksilber findet man 
«eT, =0-181. 


Es liegt kein direkter Versuch zur Bestimmung des Kompressions- 
koeffizienten der Metalle vor; dagegen kennt man den Elastizitäts- 
modul E für mehrere Metalle. Wenn man E in kg per mm? ausdrückt, 
dagegen den Kompressionskoeffizient % in Atmosphären, so hat man für 
isotrope Körper 
— 210333 


u 
3" ee, 
u E.10° 


Hier bezeichnet « eine Konstante, die zwischen 3 und 4 liegt; nur für 
Kupfer und Eisen ist # bekannt (für Kupfer «= 3 und für Eisen u =3-5). 
Für die übrigen Metalle habe ich bis auf weiteres vorausgesetzt u. = 
und mit diesem Werte sind die in Tab. II. angeführten Kompressions- 
koeffizienten berechnet. 
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63- 
107: 


196 -: 


64- 
111- 


199. 
27- 
117- 


206- 


119- 


207- 


55-1! 
106- 
194 -: 


E 


12000 
7800 
8600 
9600 
6000 
7170 
5000 
2300 

20000 

12000 

17000 


Tab. 11. 


310% 


0-86 
:32 
20 
-07 
72 
44 
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Tab. 11. 

T: T1:T, 
1325° 0.34 
1230 0.34 
1340 0.31 

690 0-27 

593 0.24 

233 0-23 
1000 0.33 

505 0.17 

606 0-30 

710 0-12 

540 0-12 
1900 0-36 
1800 0-32 
2050 0.30 


Die kritischen Temperaturen der Metalle. 


m v 10° 


3 


2 


Was die Molekulargewichte der Metalle betrifft, so kennt man nur 
dieselben für Quecksilber und Kadmium, für welche das Molekular- 
e dieser sewicht gleich dem Atomgewicht ist. Ich werde nun annehmen, 
; Queck-B lass für alle Metalle dasselbe Gesetz gilt. Diese Hypothese scheint 
bestätigt zu werden durch die Werte der folgenden zwei Tabellen. 


BT, 

mv 
0.47 
0-47 
0.51 
0.31 
0-33 
0-41 
0-39 
0-49 
0-48 
0-60 
0-46 


Mittel 0-45 


. r 5 ) . 
Die nachfolgende Tabelle III enthält den Ausdruck 7 welcher ei- 

1 
gentlich von dem Quotienten aus der absoluten Schmelztemperatur 7" 
durch die kritische Temperatur 7, abhängig ist. Die Werte dieser Quo- 
tienten sind angeführt. 


0.68 
0-75 


Betrachtet man die Quotienten 7’: 7,, so sieht man, dass sämtliche 
Werte mit Ausnahme der Werte für Sn, Sb und Bi nur wenig von dem 
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Mittelwerte 0-30 ‘abweichen. Dieser Umstand erklärt die Bedeutung 
von Pictets Gesetz für den Schmelzpunkt der Metalle. 
Bezeichnet V das Atomvolumen, so lautet Pictets Formel: 


«T' ) V =konst. 


—_. >. u. 

Die Werte von Y V spielen nur eine untergeordnete Rolle, weil sie 
für die meisten Metalle in der Nähe von dem Zahlenwert 2 liegen. Die 
Formel kann folglich angenähert geschrieben werden: 


«a T!' = konst., 


und es ist jetzt erklärlich, dass Pictets Formel für $n, Sb und Bi 
nicht stimmen kann. 


Christiania, März 1887. 
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Studien über Verdampfung und Dissociation. 
Von 
William Ramsay und Sydney Young.') 
(Mit 4 Holzschnitten.) 


Die Untersuchungen, deren Beschreibung in den folgenden Seiten 
niedergelegt ist, sind zum Behuf genauerer Erkenntnis der Beziehungen 
zwischen den Erscheinungen der Vergasung beständiger Flüssigkeiten oder 
fester Stoffe einerseits, und dissociierender Körper andererseits unternom- 
men worden. Da indessen die Beziehungen, welche bei beständigen Stoffen 
zwischen Volum, Druck und Temperatur bestehen, noch nicht vollständig 
erforscht sind, haben wir unsere Versuche hauptsächlich auf die Auf- 
klärung dieser Verhältnisse gerichtet. Demgemäss ist die Aufgabe, deren 
Lösung wir anstreben, die folgende: Welche Vorgänge finden thatsäch- 
lich bei der Vergasung eines flüssigen oder festen Stoffes statt? 

1) Es war zunächst erforderlich zu beweisen, dass die dynamische 
Methode, Dampfdrucke zu messen, zu gleichen Ergebnissen führt, wie die 
statische; dies war für den Fall flüssiger Stoffe längst bekannt. Hierdurch 
wurden wir 2) zum Nachweis einer theoretischen Schlussfolgerung, die 
von Kirchhoff und hernach unabhängig von James Thomson gezogen 
worden war, geführt, und nach welcher der Dampfdruck eines Stoffes bei 
einer gegebenen Temperatur kleiner ist, wenn der Dampf in Berührung 
mit dem festen Körper, als wenn er in Berührung mit der Flüssigkeit 
steht, vorausgesetzt, dass die Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes 
des festen Körpers liegt. Da die statische Methode in Regnaults Hand 
der thermodynamischen Schlussfolgerung zu widersprechen schien, dass 
der Dampfdruck der Flüssigkeiten und der festen Stoffe unterhalb des, 
Schmelzpunktes der letzteren verschieden sei, so wurde die dynamische 
Methode angewendet, welche in der Regel genauere Resultate giebt, als 
die statische. 

3) Alsdann untersuchten wir die Frage nach dem Dampfdruck, oder 
um die gewöhnliche Bezeichnung zu brauchen, dem Dissociationsdruck 


!) Von den Antoren für die Zeitschrift bearbeiteter Auszug ihrer an ver- 
schiedenen Orten veröffentlichten Untersuchungen. Deutsch nach dem englischen 
Manuskript vom Herausgeber W. O. 
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zerfallender Stoffe. Geben die statische und die dynamische Methode auch 
bei «der Messung des Dissoeiationsdruckes identische Resultate? Die Ant- 
wort war, dass dies in einzelnen Fällen allerdings eintritt, in der Mehr- 
zahl der Fälle aber nicht. 


4) Es wurde gefunden, dass unsere dynamische Methode zur Messung 


von Dampfdrucken mit geringen Abänderungen für flüssige wie für feste 


Stoffe anwendbar war, und da unsere Versuche über zerfallende Stofio 
sich auch auf den Dampfdruck der Essigsäure erstreckt hatten, so wurde f 
eine Beschreibung der Methode, zusammen mit den Resultaten für Essig- } 


säure in den Trans. chem. soc. veröffentlicht. 


Dies war nötig wegen der entgegengesetzten Ergebnisse, welche 
Regnault, Landolt und Wüllner erhalten hatten, und da Horst-# 


manns Anschauungen über die Beziehung der Essigsäure zu den gewöhn- 
lichen dissociierbaren Stoffen auf Landolts Messungen der Dampfdrucke 
begründet waren, so wurden diese Anschauungen als unrichtig erwiesen. 

5) Eine Methode, konstante und bekannte Temperaturen herzustellen, 


ergab sich von selbst durch den Gebrauch von Flüssigkeiten, welche unter Y 


bekanntem Druck zum Sieden gebracht wurden, wobei diese so gewählt 


wurden, dass ihr gewöhnlicher Siedepunkt höher lag. Dadurch wurden 


genaue Bestimmungen der Dampfdrucke folgender Flüssigkeiten nötig, die 


mit Rücksicht auf ihre Beständigkeit und die Leichtigkeit, sie in reinem } 
Zustande zu erhalten, gewählt wurden. Es sind Chlorbenzol, Brombenzol, ? 
Anilin, Methylsalieylat und Bromnaphthalin. Die Dampfdrucke des Queck- 
silbers, welche Regnault bestimmt hatte, wurden zuerst als richtig an- © 
gesehen; in der Folge wurde jedoch gefunden, dass sie einer Neubestim- © 


mung bedurften. 


6) Vergleichungen der Dampfdrucke der Flüssigkeiten, welche zur % 


Erzielung konstanter Temperaturen benutzt wurden, führten zur Ent- 
deckung von vier angenäherten Beziehungen zwischen den Dampfdrucken 
verschiedener Stoffe; von denselben finden zwei auch Anwendung auf das 
Verhältnis zwischen der Verdampfungswärme und dem Volumzuwachs bei 
dem Verdampfungsvorgang. 

Mit Hülfe dieser Beziehungen wurde die Richtigkeit unserer Mes- 
sungen über den Dampfdruck der Essigsäure bestätigt; und während diese 


Beziehungen sich auf alle Stoffe anwendbar erwiesen, welche Regnault| 
in seinen klassischen Arbeiten untersucht hatte, ausgenommen das Queck- 
silber, ferner auf die 28 von Schuman untersuchten Ester, ebenso auf 
Sauerstoff und Äthylen, über welche Olezewski Angaben gemacht hat, 
zeigten die Dampfdrucke des Quecksilbers und der (von Landolt unter- 


suchten) fetten Säuren die einzigen Ausnahmen. 
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7) Eine Untersuchung des Dampfdruckes des Quecksilbers bei hohen 
Temperaturen von uns, und der fetten Säuren von Dr. Arthur Richard- 
son in unserem Laboratorium bewies, dass auch diese Stoffe keine Aus- 
nahme von der allgemeinen Regel machten. Diese Bestimmungen wider- 
legten auch Kahlbaums Behauptung, dass an beständigen Stoffen die 
statische und die dynamische Methode verschiedene Werte geben. 

8) Es wurde weiter gefunden, dass diese Beziehungen für die Dampf- 


Brom und Jod mitgeteilt, welche gleichfalls keine Ausnahme ergaben. 


Die Grenze der Drucke, bis zu welcher diese Beziehungen Anwendung 
rst-R 


finden, ist etwa 5000 mm; bei höheren Drucken muss in die Gleichung 


ein anderes Glied eingeführt werden. 


Bis so weit behandeln unsere Arbeiten Dampfdrucke; wir gingen als- 
dann dazu über, innerhalb weiter Grenzen von Druck und Temperatur 
die Beziehungen zwischen Temperatur, Druck und Volum für 9) Methyl- 
und Äthylalkohol, Äthyläther und 10) Essigsäure zu bestimmen. Wir 
haben gleichfalls frühere Bestimmungen von Andrews über diese Daten 
an Kohlendioxyd, sowie solche der Gebrüder Natanson an Stickstoffhy- 
peroxyd benutzt. Die experimentellen Daten sin@ nicht vollständig, bevor 
ähnliche Messungen an einer Mischung zweier beständiger Flüssigkeiten, 
und an einem Stoff, welcher bei Temperaturerhöhung in zwei ungleiche 


# Molekeln zerfällt, gemacht worden sind. Wir hoffen dieselben künftig 
# liefern zu können. Sie werden unsere Kenntnis ergänzen und voraussicht- 


lich unsere Schlüsse bestätigen, welche wir 11) über die Natur der Flüssig- 


# keiten aus dem Verhalten beständiger Stoffe im Gegensatz zu dem der 


Essigsäure und des Stickstofihyperoxyds gezogen haben. Durch die be- 
reits ausgeführten Messungen sind wir bereits in den Stand gesetzt, 12) 
Schlüsse in Bezug auf den kontinuierlichen Übergang vom flüssigen in 
den gasförmigen Zustand bei allen Temperaturen unter- und oberhalb des 
kritischen Punktes zu ziehen. 

Diese Untersuchungen sollen nun der Reihe nach dargelegt werden. 

(1) Die dynamische Methode, den Dampfdruck fester Stoffe zu mes- 
sen, giebt dieselben Resultate, wie die statische (Phil. Trans. of the Royal 


4 Society, 1884, Part I, p. 37). Unsere Versuche zeigen, dass Eis bestimmte 


Verdampfungstemperaturen ohne Schmelzung, und für jede Temperatur 


verflüchtigt sich der Stoff, wenn sein Dampf bei einer Temperatur ent- 
steht, bei welcher derselbe einen Druck ausübt, welcher genau gleich dem 


2 iusseren Drucke ist. 
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Es wurde ein abgeänderter Wollastonscher Kryophor benutzt, mit 
Thermometern, welche in jede Kugel tauchten. Wasser, welches einig 
Zeit im Sieden erhalten worden war, wurde in die Kugeln gebracht, und 
dort so lange gekocht, bis der Dampf die Luft sehr vollständig ausge- 
trieben hatte. Alsdann wurde die Öffnung, durch welche der Dampf ent- 
wich, zugeschmolzen. Durch passende Manipulationen wurde die Kugel] 
des einen Thermometers mit Eis umkleidet, welches nicht in Berührung 
mit der äusseren Kugel stand. Wenn nun diese Kugel in ein erwärmtes% 
Bad gebracht wurde, während die andere in einer Kältemischung stanı. ! 
so zeigten beide Thermometer dieselbe Temperatur an, und als darauf? 
eine geringe Menge Luft zugelassen wurde, zeigte das mit Eis bekleidete % 
Thermometer eine höhere Temperatur als das im Kondensator an, und 
zwar um einen Betrag, welcher sich annähernd aus den von Regnault] 
bestimmten Dampfdrucken des Eises berechnen lassen konnte, indem man} 
zu dem Druck der zugelassenen Luft den Dampfdruck des Eises im Kon-! 
densator hinzufügte. Ähnliche Ergebnisse wurden mit Benzol und Essig-! 

säure erhalten. Bestimmungen des Dampf- | 

k druckes am Kampfer nach beiden Metho- 

(len, der statischen und der dynamischen, ! 
gaben völlig übereinstimmende Resultate. 


© Für die statischen Messungen wurde der 
Kampher in eine Barometerröhre gebracht. 
wobei besondere Vorsicht auf die Entfer- 
nung der Luft verwendet wurde, und dann? 
? wurde die Röhre mit den Dämpfen reiner! 
A 


Flüssigkeiten umgeben, welche unter at-! 
mosphärischem Druck siedeten. 
In der beistehenden Figur stellt A den] ; 
Block von Kampfer dar, welcher das Ther-? 
Fig. 1. mometer Bumgiebt, das seinerseits mittelst! 
eines Gummipfropfens in der inneren er | 

Ü befestigt ist, welche von der weiteren Röhre D umkleidet wird. Ci 
mit dem Kondensator E verbunden, von welchem die Röhre F zur et 
Pumpe geht. Durch @ kann Luft zugelassen werden; gewöhnlich ist die-® 
ser Zweig durch einen Gummischlauch mit Schraubenquetschhahn ver-! 
schlossen. | 
Es scheint nach diesen Versuchen, dass die Verdampfung an der 


Oberfläche eines festen Stoffes beliebig beschleunigt werden kann, je! 


nach der Wärmemenge, welche der feste Stoff empfängt; ferner dass der! 
Verflüchtigungspunkt mit steigendem Druck steigt und mit fallendem fällt, 
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wie es der Siedepunkt einer Flüssigkeit thut; und endlich, dass diese 
Temperatur nahezu mit denen der entsprechenden Dampfdrucke über- 


2 einstimmen. Es ist augenscheinlich, dass sie nicht absolut dieselben sein 


können, denn es muss ein gewisser Drucküberschuss vorhanden sein, wel- 
cher eine Bewegung des Dampfes von dem verdampfenden Stoffe aus in 
den umgebenden Raum bewirkt, und demgemäss muss der verdampfende 
Stoff eine höhere Temperatur haben, welche dem höheren Druck in seiner 
unmittelbaren Nachbarschaft entspricht. 

(2) Der Druck eines Dampfes, welcher sich in Berührung mit dem 
Stoffe in festem Zustande befindet, ist bei derselben Temperatur niedriger, 
„ls der des Dampfes, welcher mit dem flüssigen Stoff in Berührung steht, 
vorausgesetzt, dass die Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des 
festen Stoffes belegen ist (Phil. trans. 1884, Part II, p. 461). Diese Frage 
ist experimentell von Regnault untersucht worden, indes mit negativem 
Irfolg (Mem. 26, p. 751-759). Regnault sagt: „J’ai constate que la 


4 courbe construite sur ces experiences presentait une continuite avec celles 


que donnaient les forges @lastiques des vapeurs fournis par l’eau liquide 
aux temperatures superieures-ä 0 degres.“ Weiter sagt er in Beziehung 
auf andere, von ihm untersuchte Stoffe: „En resume, mes exp£eriences 
prouvent que la passage d’un corps de letat solide a letat liquide 
ne produit aucun changement appreciable dans la courbe des 
[orces @lastiques de son vapeur; cette courbe conserve une par- 
faite regularitc avant et apres la transformation.“ 

Dieser Folgerung wurde auf Grundlage thermodynamischer Betrach- 
tungen von Kirchhoff (Pogg. Ann. 103), von James Thomson (Phil. 
Mag. (4) 47, 447) und Sir W. Thomson (Trans. Roy. Soc. Edinb. 1851, 
March 17.) widersprochen. 

Unsere ersten Versuche wurden mit Kampfer nach der statischen 
Methode ausgeführt. Die Drucke wurden für zahlreiche Temperaturen bis 
zum Schmelzpunkt (175°), sowie für flüssigen Kampfer bis 198° hinauf 
bestimmt; und aus dem Diagramm geht deutlich hervor, dass die Kurven 
für lüssigen und für festen Kampfer sich beim Schmelspunkt unter einem 
stumpfen Winkel schneiden. Ähnliche Ergebnisse wurden mit Benzol nach 


«ler dynamischen Methode erhalten. Der oben (S. 234) dargestellte Ap- 


parat wurde benutzt, unter Hinzufügung einer zweiten Röhre, welche so 
durch den Pfropfen geführt war, dass sie das Benzol zu der mit Watte 
umhüllten Thermometerkugel hinführte. 

Bei Essigsäure war es möglich, sie weit unter ihren Schmelzpunkt 
(16°4) abzukühlen und sie dabei flüssig zu erhalten; es wurde eine grosse 


Zahl guter Messungen erhalten. Die Kurven schneiden sich ungefähr bei 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I. 16 
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16°3; sie trennen sich unterhalb des Schmelzpunktes sehr deutlich; jed&theore 
war das Ergebnis zahlreicher Beobachtungen. Versuche, die mit derfäten siı 
grössten Sorgfalt nach der statischen Methode gemacht wurden, gaben! (: 
wie bei Regnault keine befriedigenden Resultate. Aultate 
Der nächste und letzte Fall, der in dieser Abhandlung behandelt @/ur B 
wird, ist der von Eis und Wasser. Vergleichbare Resultate, d. h. Siede-$tylchl« 
punkte und Verflüchtigungspunkte für Wasser und Eis bei gleichen Drucken @Uhlore 
wurden zwischen 0° und — 5° erhalten. Ferner werden Tafeln über den ®@aldehy 
Verflüchtigungspunkt des Eises bis zu — 16° hinab mitgeteilt. Als dieo und Ä 
Zahlen mit denen verglichen wurde, welche James Thomson bei derä@@und v 
Neuberechnung von Regnaults Angaben erhalten hatte, erwies sich, das den d 
die Unterschiede der Dampfdrucke von Eis und Wasser grösser gefandan@und 5 
waren, als diese. Als aber die unter 0% beobachteten Dampfdrucke deden. | 
Eises mit den Werten verglichen wurden, welche sich aus einer theoreti-@earbaı 
schen Formel Thomsons ergeben, so fand sich eine grössere Überein- @l,öche 
stimmung der Messungen mit den so berechneten Zahlen, als mit Reg-#in Wa 
naults Werten. holt i 
Fischer (Wied. Ann. 1886, p. 440) hat gleichfalls Zahlen für Was @4lock 

ser und Benzol, die nach der statischen Methode erhalten waren, ver-M#Sticks 
öffentlicht. Seine Angaben für Wasser stimmen mit den unseren sehr gut ] 
überein, doch giebt er an, dass Benzol im festen und im flüssigen Zustand messe 
beim Schmelzpunkt keine gleichen Dampfdrucke habe. In einer neueren@des D 
Abhandlung (Phil. Mag. 1887, 61) haben wir darauf hingewiesen, das@bar m 
Fischer von der Formel p=a-+ bt +et?, welche für die Darstellung@eines 
der Beziehung zwischen Druck und Temperatur nicht geeignet ist, Ge-Miestge 
brauch macht, statt von der passenderen Biots, log.p—=a + ba (+ ep) das 0 
Ausserdem benutzt Fischer nicht seine bei tieferen Temperaturen er-#im D: 
haltenen Zahlen zur Berechnung der Konstanten seiner Formel. Verbessert@$so da 
man diese Missgriffe, so bestätigen seine Messungen die thermodynami-#senen 
schen Schlüsse, Wir haben bei dieser Gelegenheit die Dampfdrucke de@dämp 
3enzols von neuem bestimmt und erhielten für das flüssige Werte, welch@Meth« 
mit denen Fischers identisch waren. Mit dem festen fanden wir dagegen @Zeit « 
etwas höhere Temperaturen für gleiche Drucke, und wir geben die Gründe Qund : 
an, weshalb wir unsere Zahlen für wahrscheinlicher halten. |Dieselben be-Sdiese 
ruhen auf experimentellen Bestimmungen der Verflüchtigungswärme vonauf d 
festem und flüssigem Benzol, der Schmelzwärme des festen, und der spe-@besti 
zifischen Wärmen des festen und flüssigen Benzols. Unsere Ergebniss#@Damj 
sind neuerdings durch R. v. Helmholtz (Wied. Ann. 30, 401) einerf@dass 
Kritik unterzogen worden, welche wir als gerechtfertigt erachten. In@moni: 
Bezug auf unsere Kritik Fischers heben wir hervor, dass unsere alsgvon f 
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theoretisch gegebenen Zahlen nur als angenäherte Werte zu betrach- 
ten sind. 
(3) Giebt die statische und die dynamische Methode identische Re- 


@sultate mit dissociierbaren Stoffen? (Phil. trans. 1886, Part I, p. 71). 


/ur Beantwortung dieser Frage wurden Versuche mit Chloralhydrat, Bu- 
tvlchloralhydrat, Chloralmethyl- und -äthylalkoholat, Ammoniumcarbamat, 
Uhlorammonium, Phthalsäure, Bernsteinsäure, Aldehyd-Ammoniak, Met- 
aldehyd, Stickstofihyperoxyd und Essigsäure, abgesehn von Chlorhydrat 
ınd Äthylaminchlorhydrat, mit welchen keine Resultate erhalten wurden, 
ınd von Paraldehyd, welches sich als beständig erwies. In der Regel wur- 
len die bereits beschriebenen Methoden benutzt, nur bei Chlorammonium 
und Stickstoffhyperoxyd mussten andere Vorrichtungen angewendet wer- 
«len. Es mag erwähnt werden, dass bei Chlorammonium und Ammonium- 
:arbamat Cylinder aus grösseren Salzblöcken geschnitten wurden, in welche 
Löcher, passend für das Thermometer, gebohrt wurden. Phthalsäure wurde 
in Wasser gelöst, die mit Baumwolle bedeckte Thermometerkugel wieder- 


@holt in die siedende Flüssigkeit getaucht und dann zum Trocknen in einer 
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Glocke über Schwefelsäure während einiger Tage stehen gelassen. Bei 
Stickstoffhyperoxyd wurde die Baumwolle durch Asbest ersetzt. 

Da die Temperatur, bei welcher der Dampfdruck des Salmiaks ge- 
messen werden musste, so hoch war, dass die Summe dieses Druckes und 
des Dampfdruckes des Quecksilbers die gewöhnliche Methode unanwend- 
bar machte, so wurde ein Stück Chlorammonium in das geschlossene Ende 
eines U-Rohres gebracht und dort durch eine Verengung des letzteren 
festgehalten. Nach teilweisem Füllen des U-Rohres mit Quecksilber wurde 
das offene Ende mit einem Manometer verbunden. Das U-Rohr wurde 
im Dampf des unter vermindertem Druck siedenden Quecksilbers erhitzt, 
so dass ihre Temperatur bekannt war. Die Luft wurde aus dem geschlos- 
senen Ende des U-Rohres durch das Quecksilber mittelst der Salmiak- 
ümpfe ausgetrieben. Eine grosse Zahl von Messungen wurde nach dieser 
Methode gemacht; dabei ergab sich, dass in allen Fällen nach einiger 
Zeit der Druck bei konstantem Volum regelmässig mit der Zeit zunahm, 
und zwar während vieler Stunden. In der Folge wurde erwiesen, dass 
diese Zunahme von einer langsamen Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure 
auf das Quecksilber herrührte (vgl. Than, Lieb. Ann. 131, 131). Nach » 
Bestimmung der Geschwindigkeit dieser Zunahme war es möglich, den 
Dampfdruck für jede Temperatur zu berechnen. Es ist bemerkenswert, 
dass die Verbindung von trocknem Chlorwasserstoff und trocknem Am- 
moniak sehr langsam ist, selbst bei Gegenwart eines grossen Überschusses 
von festem Salmiak. 
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Bei Stickstoffhyperoxyd war eine Berührung mit Quecksilber unzu-ildeh} 
lässig. Eine ziemlich grosse dünnwandige Kugel wurde an einen graduier-) 
ten Stiel gelötet und mit Quecksilber gefüllt, so dass sie wie ein äusserst] 
empfindliches Thermometer wirkte. Sie war von einer äusseren diekwan-" 
digen Kugel umgeben und der Raum zwischen beiden wurde mit den #arald 
Dämpfen von Stickstoffhyperoxyd gefüllt, indem er mit einer etwas ent-®letald 
fernteren zweiten Kugel kommunizierte, welche ein wenig flüssiges Hyper-! 
oxyd enthielt. Wenn die Temperatur des Pseudo-'Thermometers mittels) 
Schnee konstand gehalten wurde, liess jede Druckänderung, welche durch! 
Änderung der Temperatur des Stickstoffhyperoxyds verursacht wurde, das 
Quecksilber in dem graduierten Stiel steigen oder fallen. Durch vor-MEssigsi 
gängige Versuche war festgestellt worden, welchen Drucken die Ablesungeı 
am graduierten Stiel entsprachen. Für Temperaturen über 0° wurde di: 
Temperatur des Pseudo-Thermometers durch fliessendes Wasser konstant 
erhalten. 

Einige Dampfdiehtebestimmungen an einzelnen Stoffen wurden auch 
nach Hofmanns Verfahren gemacht. 

Die nachstehende Tabelle giebt eine Übersicht der Resultate. 


Stickst 


Salzsaı 


| 
kung. 
unabl 
den $ 


Name des Stoffes. Die Dampfdichtte Verflüchtigung- Dampf- oder Dis- und 


ergiebt: temperatur. soeiationsdruck. @welch 
Chloralhydrat Fast vollständige Unabhängig vom Kurve von gewöhn-Ägestei 
Dissociation bei 78°. Druck. licher Form. 50° 6 
Butylehloralhydrat Vollständige Disso- ” ar . 
IE Fine Zminde 
eiation bei 160°, E 
Chloralmethylal-_ Bei 78° ungefähr 78 E 5 lemp 
koholat Proz. dissociiert. | 
Chloräthylalkoholat Bei 78° sind 82-5 bis f r @ Aldel 
83 Proz. dissociiert. ob de 
Ammoniumcarbamat Vollsändige Disso- Konstant bei 65° PR PR 
eiation. unter allen Drucken. Bi 
Chlorammonium Fast vollständige Dis- (Identische Kurven.) x 
soeiation bei 280°. 2 werde 
Phthalsäure Dampfdichte nicht Bruchstückweise Plötzliche Rich- S und |] 
bestimmt; wahr- Kurve bei niedrigen tungsänderungen der schiex 
scheinlich starke Dis- Drucken. Kurve. Flüss 
5 f 2 klussı 
sociation. Kein kon- %r 
stanter Schmelz- Stick: 
punkt. @nahez 
Bernsteinsäure Dampfdichte nicht Kurve deutlicher als Scheint von der vor-3 D)rucl 
bestimmt; Dissocia- mit Phthalsäure.. handenen Substanz- für di 
tion wahrscheinlich menge abzuhängen [ 
i a yand« 
weniger vollstänig, Kurve doppelt ge- 
als bei Phthalsäure. krümmt. 
Konstanter Schmelzpunkt. der iı 
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\ldehydammoniak 70 Proz. dissociiert Kurve von gewöhn- Kurve von gewöhn- 
bei 78°25 unter ver- licher Form. licher Form, aber 
mindertem Druck. höherer Druck als 
nach der anderen 
Methode. 
'araldehyd Keine Dissociation. (Identische Kurven.) 
letaldehyd m u Das Gleichgewicht 
wird erst nach sehr 
langem Erwärmen 
erreicht. 
stickstoffhyperexyd Geringe Dissociation (Identische Kurven.) 
unterhalb 20°. 
issigsäure Dissociation (von (Identische Kurven.) 
C* H® 0%) gering bei 
niedrigen Temperaturen. 


nn Salzsaures Äthylamin und Chlorhydrat: kein Resultat. 
mstan! 


Das Verhalten des Chloralhydrates erfordert eine besondere Bemer- 
kung. Da die Temperatur der Verflüchtigung beinahe, aber nicht völlig 
unabhängig vom Druck (bei niederen Drucken) war, so war es möglich, 
den Stoff über seinen Schmelzpunkt zu erwärmen, ohne dass er schmolz; 
und je niedriger der Druck war, um so höher war die Temperatur, auf 
welche er gebracht werden konnte. Wurde der Druck bis auf etwa 60mm 
gesteigert, so fiel die Temperatur regelmässig; als sie den Schmelzpunkt 


#50°6 erreicht hatte, schmolz die Substanz. Durch plötzliche Druckver- 


minderung konnte sie wieder zum Erstarren gebracht werden, und die 
Temperatu: stieg dann von neuem. 
Es mag gı.ıchfalls erwähnt werden, dass es bei den Versuchen mit 


@Aldehydammoniak und mit Chlorammonium keinen Unterschied machte, 
0b der Druck durch Zulassung von Luft, oder von einem der Bestandteile 
4 des dissociierten Stoffes gesteigert wurde. 


Die unt. suchten Stoffe können offenbar in zwei Gruppen geteilt 


werden: eine, in welcher die Kurven für die Verflüchtigungstemperaturen 
Zund Dampfdrucke identisch sind, und eine zweite, wo die Kurven ver- 


schieden sind. Die Stoffe der ersten Gruppe verhalten sich wie beständige 


Flüssigkeiten oder feste Körper; zu derselben gehören Chlorammonium, 
@Stickstoffhyperoxyd und Essigsäure. Bei dem ersten ist die Dissociation 
nahezu vollständig 60° unter der Verflüchtigungstemperatur bei normalem 


der vor-” 
ıbstanz-T 


hängen 


t. 


Druck; beim zweiten beträgt sie weniger als 20 Proz. beim Siedepunkt; 
für die Dissociation der Essigsäure ist nur ein indirekter Nachweis vor- 


olt ge-M handen. 


Die zweite Gruppe, welche den Rest der Stoffe umfasst, kann wie- 


der in zwei Abteilungen getrennt werden: die, in welcher der Druck kei- 
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nen merklichen Einfluss auf die Verflüchtigungstemperatur hat, und dief 


andere, in welcher ein teilweiser Einfluss vorhanden ist. 


Urteilt man nach den vorhandenen Bestimmungen der Dampfdichte,! 
so kann man erkennen, dass diejenigen Stoffe, welche die stärkste Dis-) 


sociation zeigen, auch die grössten Unterschiede der Kurven und den ge- 
ringsten Zusammenhang zwischen der Verflüchtigungstemperatur und den 
Druck aufweisen. j 


Ist ein Stoff im stande, einen Dampfdruck und daneben auch noch? 


einen Druck durch teilweise Dissociation auszuüben, so ist der beobachtet 
Druck die Summe von dem Dampfdruck des unzersetzten Stoffes und von 
den Drucken, welche durch die abgespaltenen Stoffe ausgeübt werden. 
Könnten diese beiden Drucke einzeln gemessen werden, so hätten wir zwe 


unabhängige Kurven, deren Summe die Kurve darstellt, welche durch) 
Druckmessungen im Barometerrohr erhalten werden würde. Die Verbin-! 
dung zweier derartiger Kurven kann nun in der That eine Kurve von 


doppelter Krümmung ergeben, wie wir das auf S. 120 unserer Original- 
abhandlung gezeigt haben, und eine Andeutung davon kann möglicher- 
weise bei der Bernsteinsäure erkannt werden. Oder es kann eine Kurve 
mit einer plötzlichen Richtungsänderung resultieren, wofür Phthalsäure 
ein Beispiel geben mag. Oder die Kurve kann endlich ununterscheidbar 
von einer gewöhnlichen Dampfdruckkurve ausfallen, wie es bei den mei- 
sten Stoffen der Fall ist. 

Es mag ferner erwähnt werden, dass ein dissociierbarer fester Stofi. 


welcher von einer freien Oberfläche verdampft, keiner „Fraktionierung‘ | 
unterliegt, da der Rückstand stets die ursprüngliche Zusammensetzung? 
beibehält, während eine dissociierbare Flüssigkeit Fraktionierung erfährt. 


(4) Dampfdrucke der Essigsäure, Korrektur früherer Re- 


sultate (Trans. Chem. Soc. 1385, p. 42 und 1886, p. 805). Die nach-? 


stehende Tabelle fasst unsere Messungen zusammen; denselben sind div 
von Regnault (AR), Landolt (Z) und Wüllner (W) gegenüber gestellt, 
ferner einige Messungen von Bineau (P) und Naumann (N). Die Drucke 
'nd Millimeter Quecksilber. 


Temperatur R. u. _Y. R L iu 
fest flüssig 
u” 2.02 3-30 3-23— 489 76 — 
10° 5-19 6-38 6-30— 8-20 12-i — 
20° = 11-73 11-58—13-.65 18-9 19-0 
30° — 20-61 _ 29.1 30-5 
40° 34-770 — 44-1 55 — 
50° 56.56 — 66-0 20 — 
60° 383.4 — 97-4 107.3 — 
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70° 136-0 — 142-0 u 
80°... 203° — 20.3 2329, — 
m u 290-6 366-7. — 
100° 417-1 — 408-5 473-0. — 


110° 580.8 — Io ER 
120° 740  - w BER 


Messungen sind ferner mitgeteilt von Bineau: 7-70 mm bei 15°, 
14-Dmm bei 22°, 23mm bei 32° und von Naumann: 185mm bei 78°. 
Man überzeugt sich, dass Landolts und Wüllners Messungen wenig 
unter einander und gar nicht mit denen von Regnault, Bineau, Nau- 
mann und uns stimmen. 

5. Methode zur Erhaltung bekannter unveränderlicher 
Temperaturen (Trans. Chem. Soc. 1885, p. 640). In der nachstehenden 
Tabelle, deren vollständige Wiedergabe wünschenswert erschien, sind die 
Temperaturen die des Luftthermometers, die Drucke sind mm Quecksilber 
bei 0%, Benutzt man die Methode der Erwärmung im Dampf, so muss 
der Druck auf mm Quecksilber von der Temperatur des Arbeitsraumes 
umgerechnet werden, was mit genügender Genauigkeit sich graphisch aus- 


sind von Regnault bestimmt worden, die übrigen von uns. 


Schwefelkohlenstof. Temp. 0° bis 50°. 
> a A € 2, ri T. P. 
0° 127-9 11° 207-0 21° 399-9 31° 450.65 41° 638-7 
1 133.85 12 215-8 22 322-1 32  467-15 42 660-5 
2 140.05 13 224.95 23 334-7 33 484.15 43 682.9 
3146-45 14 234-4 24 847-7 34 501.65 44 705-9 
t 153-1 15 244-15 25 361-1 35 519.65 45 729-5 
5 160-0 16 24-25 26 374-9 36 538.15 46 753-7 
6167-15 17 265-65 27 389.2 37 557.15 47 778-6 
7 174-6 18 275-4 28 403-9 38  576-75 48 804-1 
8 182-25 19 2286-55 29 409.0 39 596.85 49 830.25 
9 1%-2 20 2958-05 30° 434-6 40 617-5 50 857-1 


Äthylalkohol. Temp. 40° bis 79°. 


40° 133-7 45° 199-15 56° 291.85 64° 418-35 12° 588-355 
11 2140-75 49 209-6 57 8305-65 65 437-0 73 613-2 
42 148-1 50 220-0 58 819-9 66 456-535 74 688-95 
13 455-8 51 230-8 59 3314-85 67 4176-45 75  665-55 
14 163-8 52 242.05 60 350-3 68 497.25 76 69-1 


45 172.2 53 253-8 61 356-4 69  518-85 77  721-55 
265-9 62 383-1 70 541-2 78 751-0 
278-6 63 400-4 71  564-35 79  781-45 
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r P. 
70° 97-9 
71 101-95 

106-1 
110-41 
114-85 
119-45 

124-2 
129-1 
134-1 
79 139-4 
Ss 
3 


I -1 
DI m N 


-1 


-] =] a] -] -1 
_ 
“ 


P 


80 144.8 
si 150-: 
s2 156-05 


120° 274-9 
121 283.65 
292.6 


122 6 
123 301.75 
124 5311-15 
125 320.8 
126 330-7 
127 340-8 
150° 283-7 


151 292-8 
152 302.15 
7 


153 8311-75 
154 321-6 
155 8331-7 
156 342.05 


157 352.65 


175° 215-1 
176  221-65 
177 228-3 
178 235-15 
179 242.15 
180 249.35 
181 256-7 
182 264-2 
183 271-9 


184 279.75 
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Chlorbenzol. Temp. 70° bis 132°. 
or P. T. P. T. P. 
83° 161-95 9% 256-2 109° 390.25 
84 168-0 97T 265-0 110 402.55 
85  174-25 98 274-0 111 415-1 
86 181-7 99 283.25 112 427.95 
87 187-3 100 292.75 113  441-15 
83 19-1 101 302-5 114  454-65 
89 2201-15 102 312-5 115 468-5 
9” 208-35 103 322-8 116 482.65 
9 215-8 104  333-35 117 497-2 
92 223-45 105 8344-15 118 512.05 
9 221-3 106 8355-25 119 527.25 
94 239.35 107  366-65 120 542-8 
9% 247-7 108 378-3 121 558-7 
Brombenzol. Temp. 120° bis 157°. 

128° 351-15 136° 443-2 144° 553-2 

129 361-8 137 455-9 145  568-35 

130 372.65 138 468.9 146 583.85 

131 383.85 139 482.2 147 599.65 

132 395-1 140 49-8 148  615-75 

133 406-7 141 509-7 149 632.25 

134 418-6 142 523-9 150  649-05 

1355 430.75 143 538-4 151 666.25 

Anilin. Temp. 150% bis 185°. 
158° 363-5 166° 460.2 174° 576-1 
159 374-6 167 473-6 175 592.05 
160 387.0 168 487.25 176 608.35 
161 397.65 169 501-25 177 625-05 
162 409-6 170 515-6 178  642-05 
163 421-8 171 530-2 179  659-45 
164 434-3 172 545-2 180 677.15 
165 447-1 173  560-45 181 69-3 
Methylsalicylat. Temp. 175° bis 224°. 

185° 287-8 195° 378-9 205° 491-7 
186 29-0 196 389.15 206 504.35 
187 304.45 197 399-6 207 517.25 
188 8313-05 198 410-3 208 530-4 
189 8321-85 199 421-2 209 543-8 
190 330.85 200 432.35 210 557-5 
191 340-056 201 443.75 211 571-456 
192 349.45 202 455-355 212 585-7 
193 359.05 203 467.25 213 600.25 
194 368-855 204 479.35 214 615.05 


2: ® T. 
122° 575.05 215° 1 
123 591-7 16, 2 
124 608.75 tl 
125 69615 8 1 
126 643-95 10 
127 6092.15 0 ! 
28 605 tt 
129 699.65 222. .E 
130 718.95 3 1 
1 78.65 Wi 2 
182 mu Wo 2 
2% 2 
a: 2 
28 2 
i 
152° 683-8 \ 270° 1 
153 701.65 Mor ı 
154  719-.% 15 Me 
155 738:55 Mon ı 
156 7570:55 Mora ı 
157 776-5 W325 ı 
26 1 
7 ı 
278 1 
229 
182° 713.75 W280 1 
183 732.65 W281 1 
184 751.9 W232 1 
185 771.5 W283 1 
284 |] 
235 1 
2836 1 
287 1 
( 
215° 630-195 W den ] 
216 645.55 1885; 
217 661.25 8 Gleicl 
218 677.25 
219 693-6 
20 710-2 
221 727-5 Mr, — 
222 744-35 
223 761-9 Damy 
224 7179-85 


T. pP. 
»15° 158-85 
@ 216 163-25 
2217 167-7 
a >18 172-3 
>19 176-95 
220) 181-75 
221  186-65 
222 191-65 
= 223 196-75 
2 224 202-0 
225 207.35 


226 212-8 
>27 218-4 
228 224.15 


123-92 
126-97 
130-08 
133-236 
136.50 
139.81 
143-18 
146-61 
150.12 
153- 70 
157-835 
161 -67 
164-86 
168-73 
»84 172.67 
285  176-79 
286 180.88 
287 185.05 
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T. 
229° 
230 
231 
232 
233 
234 
255 
236 
237 
238 
239 
240 
241 
242 


2880 
289 
290 
291 
292 
293 
294 
295 
296 
297 
298 
299 
300 
301 
302 
303 
304 
305 


6. Beziehungen zwischen 
den Dampfdrucken verschiedener Stoffe (Phil. Mag. (5) 20, 515. 
13585; ib. 31, 33 und 135; ib. 22, 32. 1886). In der thermodynamischen 
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Bromnaphthalin. Temp. 215° bis 281°. 

P. T. P. T. P. 
230-0 243° 326-5 257° 455-0 
235.95 244 3834-55 258 465-6 
242.05 245 342.25 259 476-35 
248-3 246 351-1 260  487-35 
254-65 247 359.65 261 498.55 
261-2 248 368-4 262 509-9 
267.85 249 3177-3 263 521-5 
274-65 250  386-35 264 5353-35 
281-6 251 395-6 265 545.35 
288.7 252 405.05 266 557-6 
295-95 253 414-656 267 570-05 
303-35 254 424-45 268 582-7 
310.9 255 434-45 269 595-6 
318.65 256 444.65 270 608.75 
Quecksilber. Temp. 270° bis 359°. 
189.30 306° 280.48 324° 404-483 
193-63 307 286-43 325 412.44 
198.04 308 292-49 326 420.58 
202.53 309 298.66 327 428.83 
207.10 310 8304-93 3235 437.22 
211-76 311 311-300 329 445-75 
216.50 312 317.78 330  454-41 
221-33 313 324.37 331 4635-20 
226-25 314 331.08 332 472.12 
231-25 315 337.89 333 481-19 
2536-34 316 8344-81 334 490.40 
251.53 317 351.85 835 499.74 
246-81 318 359.00 336 509.22 
252.18 319 8366-28 337  518-85 
257.65 320 8373-67 338 528.63 
263-21 321 8381-18 339 538.56 
268.87 322 388.81 340 548.64 
274.63 323 396:56 341 568.87 
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zunahme für den Temperaturanwuchs Eins, J == mechanisches Wärme- 
äquivalent) finden folgende Beziehungen statt: (1) Die Wärmemenge, f 
welche zur Volumzunahme Eins beim Übergange aus dem flüssigen in den 


gasförmigen Zustand beim Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck erfor- 
derlich ist, ergiebt sich annähernd konstant für alle Stoffe, oder —— —- =1. } 
—$ 
1 2 


(2) Wenn die zur Erzeugung der Volumzunahme Eins beim Über- ! 
gange aus dem flüssigen in den gasförmigen Zustand erforderliche Wärme- } 
menge für irgend zwei Flüssigkeiten bei verschiedenen Drucken verglichen | 
wird, so wird das Verhältnis der Wärmemengen bei einem Druck p, zu dem % 
der Wärmemenge bei einem anderen Druck p, annähernd konstant für 
alle Flüssigkeiten. Daraus folgt, dass die äussere und die gesamte Arbeit ? 
zu einander bei irgend welchen Drucken in nahe demselben Verhältnis 


k 
stehen, welches auch die Flüssigkeiten sein mögen. (3) Die Werte von f 

: 
En; . ut a ME 
pi sind annähernd gleich für alle beständigen Flüssigkeiten bei dem- F 
{ x 


selben Druck, doch sind thatsächliche Unterschiede vorhanden, welche nicht 
von Versuchs- oder Rechnungsfehlern herrühren. (4) Die Zunahme die- ? 


ses Wertes -T mit zunehmendem Druck ist die gleiche bei allen be- ! 


dp 
dT 
ständigen Stoffen für Drucke zwischen 150 und 2000 mm. Das erste und } 
dritte, sowie das zweite und vierte Gesetz ist identisch, doch beruhen die ® 
Beweise auf ganz verschiedener experimenteller Grundlage und sind viel } 
vollständiger für die Drucke, als für die Verdampfungswärmen. (5) Es? 
ist eine Beziehung vorhanden zwischen den Verhältnissen der absoluten # 
Temperaturen bei allen Stoffen, ob festen, oder flüssigen, welche für irgend 
zwei Stoffe dargestellt werden kann durch *=R-+ e(f’ —t). Hierin ist 
R das Verhältnis der absoluten Temperatur zweier Stoffe, bei welchen 
sie einen bestimmten gleichen Dampfdruck haben, KR’ dasselbe Verhältnis 


für irgend einen anderen gemeinsamen Druck; e ist eine Konstante, welche f 


gleich Null sein, oder einen kleinen positiven oder negativen Wert haben 


kann, # und t' endlich sind die Siedetemperaturen eines der beiden Stofle 


bei den beiden Drucken. 

Es soll erwähnt werden, dass die Gleichung = R-+ e(f— t) nicht 
symmetrisch ist, je nachdem £ und ? auf den einen oder den anderen Stofl 
bezogen wird, doch sind die Unterschiede unterhalb 5000 mm klein und 
können vernachlässigt werden. Wenn e=0 ist, so wird R=R, oder 
das Verhältnis der absoluten Temperaturen ist bei allen Drucken das- 
selbe; dies ist der Fall bei Chlor- und Brombenzol, Chlor- und Bromäthy] 
und bei den 28 von Schumann untersuchten Estern. Wird der Damp!- 
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u 


druck eines Stoffes im festen und im flüssigen Zustande mit dem eines 


/ustande immer das entgegengesetzte Zeichen von der des Stoffes im 
!lüssigen Zustande. Dies wurde für Essigsäure, Brom und Jod nachge- 
wiesen (Trans. Chem. Soc. 1386, p. 453). 

(6) Die Gleichung = R-+ e(t’ —t) gilt gleichfalls, wenn R’ und 
dp 
dT 
soluten- Temperaturen) darstellt, für zwei beliebige Stoffe bei gleichen 
Drucken. (7) Bei höheren Drucken giebt die kompliziertere Gleichung 
N—=R-+e(f —t) + ec (f — t)? genauere Resultate. Der Raum gestattet 
nicht, Belege für diese Beziehungen beizubringen; wegen der Einzelheiten 
muss daher auf die Originalabhandlungen verwiesen werden. 

7. Dampfdrucke des Quecksilbers (Trans. Chem. Soc. 1386, 


ft die Verhältnisse der Produkte -;;. 7’ (anstatt der Verhältnisse der ab- 


lem- # P- 37). Die Dampfdrucke des Quecksilbers sind früher von Regnault 
8 (Mem.del’Ae. 21, p. 230 und 502; 36, p. 520) gemessen worden. Er selbst 


4 scheint für seine Messungen keine grosse Genauigkeit in Anspruch ge- 


nommen zu haben, wofür in der Originalabhandlung Belege beigebracht 
sind. Ist die Beziehung R= R-+ e(t’ — t) richtig, so ist nur erforder- 
lich, die Dampfdrucke für einige weit abstehende Temperaturen zu mes- 
sen, und sie mit denen irgend einer Normalsubstanz zu vergleichen. Wir 
haben in diesem Falle Wasser gewählt. Die Daten sind erstens eigene 
Messungen bei 222° 15, 270°3 und 280°2 mittelst einer Anordnung ähn- 


beschriebenen, wobei der geschlossene Schenkel des U-Rohres nur Queck- 
silberdampf enthielt. Die Erwärmung geschah mittelst der Dämpfe von 
Methylsalieylat und Bromnaphthalin. Zweitens wurden Regnaults Be- 
stimmungen des Siedepunkts des Quecksilbers unter Atmosphärendruck 


kann aber nicht sehr falsch sein. Drittens dienten zwei Bestimmungen 


4 beim Siedepunkt des Schwefels. Bei dieser Methode wurde der Queck- 
stoficF silberdampf in einer kleinen, 'im Dampf siedenden Schwefels erhitzten 
Kugel erzeugt; er übertrug seinen Druck auf eine Quecksilbersäule, welche 
eine Luftmenge von konstant gehaltener Temperatur abschloss. Der Druck 
Stoff 
und sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 
oder 
das-F 
äthylf 
mpi-E 


wurde aus der Volumverminderung der Luft berechnet. Die Resultate 


Absol. Temp. des Verhältnis der abs. Temp. 
Temperatur Wassers beim von Quecksilber und 
Centigrade absolut Druck Druck p Wasser beim Druck p 
222°15 495°15 54-4 304° 5 1.6262 
270° 3 543° 3 124-35 329° 2 1.6504 
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280° 2 553° 2 157-15 334° 2 1-6553 
358°46  631°46 769.93 373° 36 1-6913 
357° 48 630° 48 7168-58 373° 27 1.6890 
359° 27 632° 27 7168-10 373° 25 1.6940 
358°68 631° 68 760.83 373° 03 1:6934 
447°0 720° 0 2896 -9 415° 26 1-7338 
448° 0 721° 0 2904-5 415° 36 1-7359 


\ 


Der Wert von e ist 0- 0004788, wenn die Temperaturen des Queck- | 


silbers als Ordinaten genommen werden; werden die des Wassers genom- ' 
men, so ist e—=0-0009792. Es erwies sich zweckmässiger, die aus der ! 
absoluten Temperatur des Quecksilbers abgeleitete Konstante zu benutzen. ! 


Die Methode der Rechnung war die folgende: Es wurde ein Diagramm 


konstruiert, dessen Ordinaten die absoluten Temperaturen des Queck- 
silbers waren, während als Absceissen die Verhältnisse zwischen den ab- 
soluten Temperaturen von Quecksilber und Wasser für Drucke dienten, 
welche den absoluten Temperaturen des Quecksilbers entsprachen. 


| 


Aus der Form der Gleichung R’—= R-+e(f’ — £) geht hervor, dass } 


die Punkte in einer Geraden liegen. Es wurde nun ein Punkt abgelesen, 
welcher das Verhältnis für irgend eine Temperatur ergab. Aus diesem 


BEST ur = 


Verhältnis wurde die absolute Temperatur des Wassers berechnet; der ® 
zugehörige Dampfdruck des Wassers ist gleich dem des Quecksilbers bei ? 
jener Temperatur, da sich die Verhältnisse ja auf gleiche Drucke beziehen. | 


So ergab sich aus der Geraden das Verhältnis bei der absoluten Tem- | 
peratur 508° des Quecksilbers zu 1-6331, die absolute Temperatur des } 


5080 
1.6331 
Dampfdruck des Wassers bei 311°06 (abs. Temp.) zu 49-466 mm, und 


Wassers ist daher 


dies ist somit der Dampfdruck des Quecksilbers bei der absoluten Tem- | 


peratur 508°. 
Die Verhältnisse, welche anderen absoluten Temperaturen des Queck- 
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—311°06. Aus Regnaults Tafeln folgt der 
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silbers entsprechen, wurden aus der Gleichung R=R’ + c(! —t) be- f 


rechnet, indem R = 1-6331 wie oben gesetzt wurde. Da die Dampfdrucke 


des Wassers unter dem Druck von 4-6mm unsicher sind, so war es er- f 
forderlich, die Konstanten einer Formel von der Gestalt log. p = «a + be | 


zu berechnen. Wir fügen eine Vergleichstafel an, welche die Resultate 
der verschiedenen Experimentatoren enthält; die Dampfdrucke für höhere 
Temperaturen sind bereits auf 5. 246 mitgeteilt worden. 


Temp. Regnault Hagen Hertz R. u. Y. 
0° 0-02 0-015  0-00019 == 
10° 0.0268 0.018 0.00050 _ 
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20° -0372 0.021 0.0013 —_ 
80° 0.0530 0.026 0.0029 — 
40° :0767  0-033 0.0063 0-008 
50° -1120 0.042 0.013 0.015 
60° 1643 0-055  0-0236 0.029 
70° 2410 0.074 . 0.052 
80° -3528 0.102 . 0.093 
90° 5142 0.144 . 0.160 
100° -7455 0.210 . 0.270 
120° 5341 et 0.719 
140° 3.0592 x 1.763 
160° 9002 - 4-015 
180° «000 9.2: 8.535 
200° 90 .2 17-015 
220° 34-70 .$ 31-957 


8. Bestimmungen der Dampfdrucke von flüssigem und 
festem Jod und Brom (Trans. Chem. Soc. 1386, p. 453) bestätigen 
unsere Resultate in Bezug auf die Verschiedenheit der Dampfdrucke der 
Stoffe im festen und im flüssigen Zustande bei gleichen Temperaturen und 
ebenso die im $ 6 mitgeteilten Beziehungen. Aus dieser Untersuchung 
folgt der Siedepunkt des Jods unter Normaldruck zu 184°35, der des 
isroms zu 58°7; die Schmelzpunkte sind 114°15 und —7°05. Die 
Schmelzdrucke, d.h. die Dampfdrucke der festen und flüssigen Stoffe beim 
Schmelzpunkt sind 44-5 mm für Brom und 90 bis 91 mm für Jod. 


9. Die folgenden Untersuchungen beziehen sich auf die Verhältnisse 


| von Temperatur, Druck und Volum beim Methylalkohol und 


Ather. Diejenigen, welche den Äthylalkohol behandeln, sind in den Phil. 


’ Trans. für 1886, Part 1, p. 123, veröffentlicht, die anderen beiden sind 
/ ım Erscheinen ebenda begriffen. 


Die Dampfdrucke bei niederen Temperaturen wurden nach unserer 


4 dynamischen Methode bestimmt, die bei höheren Temperaturen bis zum 


kritischen Punkt hinauf mit einem modifizierten Apparat von Andrews, 


Amagats neueren Versuchen über die Kompressibilität der Luft korri- 
giert wurde. Die Konstanten der Formeln nach dem Typus log. p = 
«+ bat + cp sind 


Methylalkohol Athylalkohol Äther 
a 22.307096 5-072030 5-9834771 
log. b 1:2649587 2-6406131 0.5240258 
log. e 03855770 0-6050854 1-5733238 
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log. « 1.99988416 0.00337538 1.99827459 
log. 8 1.99599796 1-99682424 1:99130336 


bu. e sind negativ ce ist negativ bu. c sind negativ 


dp 


Die Werte von FrL welche zur Berechnung der Verdampfungswärne 


erforderlich sind, wurden durch Berechnung der Drucke für Temperaturen 
0°1 unter- und oberhalb der fraglichen Temperatur, und Multiplikation 
des Unterschieds mit 5 erhalten. Das Volum, welches 1.g der Stoffe ein- 
nahm, wurde für niedrige Temperaturen mittelst eines abgeänderten Hof- 
mannschen Apparates bestimmt, in welchem Temperatur, Volum und 
Druck nach Bedarf geändert werden konnten. Bei höheren Temperaturen 
wurden die entsprechenden Beziehungen mittelst eines modifizierten Ap- 
parates nach Andrews gemessen. Die obere Temperaturgrenze war bei 


Methylalkohol 240°, bei Äthylalkohol 246° und bei Äther 280°. Wegen f 


genauerer Beschreibung der Methoden und Apparate muss die Abhand- 
lung über Äther nachgesehen werden. Da die Daten sehr umfangreich 
sind, können wir sie hier nicht wiedergeben, selbst nicht im Auszuge; wir 
erwähnen, dass sie enthalten: Bestimmungen der Zusammendrückbarkeit 
von Äthylalkohol und Äther für den flüssigen und den gasförmigen Zu- 
stand; die Volume aller drei Flüssigkeiten unter ihren Dampfdrucken bei 
den Versuchstemperaturen, oder die „orthobarischen“ Volume der Flüssig- 


keiten; die Volume der gesättigten Dämpfe oder die „orthobarischen“ Vo- f 


lume der Gase; hieraus sind die Dichten der gesättigten und ungesättig- 


ten Dämpfe innerhalb weiter Grenzen berechnet worden. Alsdann wurden f 


die Verdampfungswärmen für bestimmte Temperaturen vermittelst der 
Ä L dp T 
thermodynamischen Beziehung u rar? 


erwähnt werden, dass die scheinbaren kritischen Temperaturen und Drucke 


berechnet. Es mag hier 


für Methylalkohol 240°0 und 59700 mm, für Äthylalkohol 243°1 und 


E Flüss 


47650 mm und für Äther 193°8 und 27080 mm sind. 

10. Die Daten für Essigsäure sind in der Trans. Chem, Soc. 1880, 
p. 790 mitgeteilt. Die orthobarischen Volume der Flüssigkeit sind zwi- 
schen 11° und 280° bestimmt worden, die Dampfdrucke zwischen — 5" 
und 230°, die Dichte des gesättigten und ungesättigten Dampfes zwischen 
50° und 280% Auch wurden die Verdampfungswärmen berechnet. 

11. Die Natur der Flüssigkeiten. (Phil. Mag. (5) 23, p. 129.) 
Die schlagende Analogie zwischen der Verdampfung der Flüssigkeiten 
und der Dissociation chemischer Verbindungen hat Naumann und an- 


(dere Autoren zu der Annahme veranlasst, dass die Molekeln der Flüssig- 
keiten aus Anhäufungen von Gasmolekeln bestehen und daher Ähnlichkeit 
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ınit den Molekeln zusammengesetzter Stoffe zeigen, nur mit dem Unter- 
schiede, dass die Molekeln von zusammengesetzten Stoffen aus der Ver- 
bindung verschiedenartiger Gasmolekeln entstehen, während die der 
Flüssigkeiten sich aus gleichartigen bilden. Dies ist gut von van der 
Waals in der Vorrede seines Werkes über die Kontinuität des gasför- 
uren B migen und flüssigen Zustandes auseinandergesetzt: „Streng genommen 
ation 9 habe ich noch mehr beweisen wollen, nämlich die Identität beider Aggre- 
ein- 9 gutzustände. Findet nämlich die schon zum Teil begründete Vermutung, 
1of- B dass auch im flüssigen Zustande die Moleküle nicht zusammenfallen um 
und B grössere Atomkomplexe zu bilden, ihre volle Bestätigung, so giebt es zwi- 
uren 8 schen den beiden Zuständen nur noch den Unterschied der grösseren und 

Ap- B kleineren Dichte: mithin nur einen quantitativen Unterschied.“ 
bei Die Annahme, dass die Komplexität der Molekeln in beiden Zustän- 
egen # Jen verschieden sei, wird wie wir meinen durch folgende Betrachtung 
and- B widerlegt. Die Dichte eines Gases kann abnorm gross aus einer von zwei 
reich # Ursachen werden: durch die Existenz von komplexen Molekeln (Anhäuf- 
; wir B ungen von Gasmolekeln) im Gaszustande; oder durch die grössere Nähe 
rkeit P der Gasmolekeln, welche durch ihre gegenseitige Anziehung hervorgerufen 
ı Zu- 9 wird. Wir fanden mit Alkohol, dass die Dichte des gesättigten Dampfes 
ı bei 8 bei Temperaturen unterhalb 40° oder 50° normal war und so bis 13°, der 
ssig- B tiefsten Temperatur, bei welcher wir Beobachtungen machen konnten, ver- 
“Vo-# blieb. Ätherdampf näherte sich der normalen Dichte bei 13°, und aus 
ittig- M der Form der Kurve ist es unzweifelhaft, dass er bei niedrigern Tempera- 
rden P turen vollkommen normal geworden wäre. In beiden Fällen wächst mit 
‚ der P zunehmender Temperatur und entsprechend zunehmendem Druck die Dichte 
hier s des gesättigten Dampfes mit beschleunigter Geschwindigkeit bis zum kri- 
/ tischen Punkt, wo die Masse der Volumeinheit des gesättigten Dampfes 

ucke P er der Flüssigkeit gleich wird. 

und Beim kritischen Punkt ist die Verdampfungswärme einer beständigen 
i Flüssigkeit theoretisch Null; unterhalb dieser Temperatur steigt sie, wie 
1886, P wir fanden, mit abnehmender Temperatur an. Für Äther fanden wir diese 
zwi-E /unahme kontinuierlich bis zur tiefsten beobachteten Temperatur, 13°, 
5’ P verlaufend, während die Verdampfungswärme für Alkohol praktisch kon- 
‚chen P stant unter etwa 20° wird. Unsere berechneten Zahlen stimmen gut mit 
den unmittelbaren Messungen verschiedener Beobachter bei den Siede- 
129.)P punkten unter Atmosphärendruek überein. Ähnliche Ergebnisse wurden 
eiten F mit Methylalkohol erhalten. Essigsäure gab dagegen ganz abweichende 
l an- Resultate. Oberhalb 150° nahm mit steigender Temperatur die Dichte 
ISSIg- 4 des gesättigten Dampfes allerdings, wie bei den anderen Flüssigkeiten, zu, 
hkeit P aber unterhalb dieser Temperatur (bei welcher die Dampfdichte 50-06, 
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gegen den berechneten Wert 30, betrug) nahm die Dampfdichte, anstatt 
fortlaufend zu fallen, in beschleunigter Weise mit fallender Temperatur 
zu; bei 20° war die Dampfdichte annähernd 59 und nach der Form der 
Kurve zu schliessen, steigt sie mit fallender Temperatur immer weiter an.) 
Es mag erwähnt werden, dass die unmittelbaren Messungen von Bineau? 
nahezu denselben Wert gaben. 
Die Kurve, welche die Verdampfungswärme der Essigsäure darstellt ) 
weicht in ihrer Form gleichfalls gänzlich von der der Alkohole und Äther © 
ab, denn sie zeigt ein Maximum bei 110° und sinkt sowohl mit steigen- " 
der wie mit fallender Temperatur auf niedere Werte. Es ist schwierig, 
irgend welchen Schluss aus dem Vergleich unserer Messungen dieser } 
Grösse beim Siedepunkt unter Atmosphärendruck mit denen anderer Be- 
obachter zu ziehen; doch mag angegeben werden, dass unser Ergebnis ‚ 
weniger von der Beobachtung Favres und Silbermanns abweicht, als i 
diese von Berthelots Beobachtung. E. und L. Natanson haben neu-" 
lich eine Untersuchung über die Dampfdichte des Stickstoffhyperoxyds} 
(NO? oder N?0*%) veröffentlicht, welche in Verbindung mit unsererseits 
ausgeführten Versuchen über den Dampfdruck dieses Stoffes zeigen, dass! 
Stickstoffhyperoxyd sich insofern der Essigsäure ähnlich verhält, als die" 
Dichte seines gesättigten Dampfes mit fallender Temperatur ansteigt," 
ohne in ihren Versuchen den Wert von N?0% zu übersteigen. 
Es scheint uns, dass diese Ergebnisse die chemische Theorie der? 
Konstitution der Flüssigkeiten, oder, um uns auf bekannte Fälle zu be- ? 


schränken, der Alkohole und des Äthers wiederlegen. Die Molekeln die- n 


ser Stoffe können nach unserer Meinung nicht als zusammengesetzt aus” 
Gasmolekeln in chemischer Verbindung angesehen werden, also z. B. nicht 
als »C?H°O, wo n irgend eine bestimmte Zahl ist. Wir meinen, dass” 
die physikalische Erklärung der Natur des Flüssigkeitszustandes die rich- 
tige ist und dass die Unterschiede zwischen Flüssigkeiten und Gasen aus- 
schliesslich durch die relative Nähe ihrer Molekeln bedingt sind. Derf 


Hauptgrund dafür ist, dass es schwierig ist, zu verstehen, wie die Zu-f 


nahme der Dampfdichte der Essigsäure sowohl bei höheren wie bei tie- 
feren Temperaturen durch dieselbe Ursache unter so radikal verschiedenen 


Umständen verursacht werden soll; denn bei hohen Temperaturen haben} 
wir ungünstige Bedingungen für chemische Verbindung, wobei infolge des] 
nötigen hohen Druckes die Molekeln sich in grosser Nähe befinden, wäh-f 
rend bei niedrigen Temperaturen die Bedingungen günstig für chemische 
Verbindung sind, wobei aber wegen der entsprechenden geringen Drucke 
die Molekeln weit von einander entfernt sind. Nun haben wir gezeigt, 
dass beim Alkohol und Äther eine Zunahme der Dichte mit fallender 
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Temperatur nicht eintritt; denn die gesättigten Dämpfe der Alkohole ge- 
liorchen bei niederen Temperaturen dem Boyle-Gay-Lussacschen Ge- 
setz, während die Zunahme der Dampfdichte bei steigenden Temperaturen 
allen Stoffen gemein ist. Dagegen weist Essigsäure eine um so grössere 


Dichte ihrer gesättigten 
2 Dämpfe auf, je niedriger die 
Temperatur ist, eine That- 
sıche, welche die Bildung zu- 
sammengesetzter Molekeln an- 
zeigt. Bei höherer Temperatur 
bildet die Essigsäure dagegen 
keine Ausnahme unter den 


% sewöhnlichen Flüssigkeiten. 


Wir haben gezeigt, dass 


4 bei beständigen Stoffen die 


Abwesenheit komplexer Mo- 
lekeln in ihren Dämpfen er- 
wiesen ist; es kann aber an- 
senommen werden, dass beim 
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Fig. 2. 


Übergang aus dem gasförmigen Zustande in den flüssigen eine Vereinigung 
stattfindet. Dass dies nicht der Fall sein kann, geht aus der Betrachtung 


des Verhaltens der Flüssig- 
keiten in der Nähe ihres kriti- 
schen Punktes hervor. Denn 
dicht unterhalb der kritischen 
Temperatur sind die spezi- 
fischen Volume der Flüssigkeit 
und des Gases nahezu gleich; 
bestände die Flüssigkeit aus 
Ansammlungen von (Gasmo- 


' lekeln, so müssten notwendig 


ın der Volumeinheit der Flüs- 


' sigkeit weniger Molekeln vor- 


handen sein, als in der Volum- 
einheit Gas — eine unwahr- 


’ scheinliche Annahme. 


© 
300 


100 — 


ol 
30 


Dampfdichte (H =1 bei t? und p mm) Essigsäure, 
Fig. 3. 


Horstmann hat gleichfalls Versuche über die Beige der 
Essigsäure gemacht. In seiner ersten Abhandlung (B. B. 2, 299) ver- 
mutet er, dass zwischen den Formen der Kurven, welche die Dichten ge- 
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” süttigter Dämpfe von wirklich dissociierten Stoffen und die von Essigsäure 
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angeben, Unterschiede bestehen müssten. Er nimmt an, dass die Damp!- 
dichte dissociierter Stoffe mit fallender Temperatur zunehmen muss, wäl- 
rend sie bei der Essigsäure abnimmt; in seiner zweiten Abhandlung (B. 
B. 3, 78.) giebt er experimentelle Bestimmungen der Dichten des gesät- 
tigten Essigsäuredampfes, wel- ! 


Ze 


300° — — en PERL AND 
| / che nach seiner Rechnungs- ! 
| / __ 1... weise seine Anschauung be- ; Unte 
| stätigen, obwohl sie in un-" 
200° mittelbarem Widerspruch mit! un 
dem experimentellen Nachweis ! 
T von Bineau (L. A. 60, 157) 7 
: und von uns stehen. Er be- ® 
nr ® nutzt aber in seinen Rechnun- | 
S gen Landolts Druckwerte,! R 
T welche bei den niedrigsten 4 !' 20 
L Temperaturen fast doppelt so | dem \ 
soocalerien 200 000 u hoch, wie die von Regnault i und I 
Verdampfungswärmen. und von uns gefundenen sind. | von 1 
.. Berechnet man seine Messun- 4 PT 
gen mit den richtigen Dampfdrucken, so findet man für die Dichte des ge- ; 
sättigten Dampfes mit abnehmender Temperatur eine steigende statt einer L 
fallenden Tendenz, wenn auch seine Zahlen nicht ausreichend überein-@ _ 
stimmen, um in die Form einer Kurve gebracht werden zu können. (Ein- ern 
zelheiten sind in Trans. Chem. Soc. 1886, 809 nachzusehen.) 4 Abhä 
Während bei Alkohol und Äther, sowie die Verdichtung von Gas zu) DOOR 
Flüssigkeit eintritt, der Druck bis zu vollständiger Verflüssigung konstant : denkt 
bleibt, fährt der Druck bei Essigsäure und Chloralalkoholat zu steigen ” Are 
fort, indem die komplexeren Molekeln vor den einfacheren entfernt wer- " 5 
den; die Stoffe verhalten sich thatsächlich wie Gremenge. am 5 
Die übrigen Teile unserer Forschungen, welche in der einleitenden gend 
Zusammenstellung erwähnt worden sind, werden vollständig in dieser ! 
Zeitschrift veröffentlicht werden. 
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Untersuchungen über die Löslichkeit fester Körper 
und die den Vorgang der Lösung begleitenden 
Volum- und Energieänderungen. 


Von 
F. Braun. 


Unter diesem Titel habe ich im Februarheft von Wied. Ann. (Bd. 30, 
». 250—274. 1887) einen Aufsatz veröffentlicht. Nachstehend teile ich, 
dem Wunsche des Herrn Herausgebers gern folgend, diejenigen Resultate 
und Betrachtungen mit, welche mir in physikalisch-chemischer Beziehung 
von Interesse zu sein scheinen. Betreffs der näheren theoretischen und 
experimentellen Details verweise ich auf die zitierte Abhandlung. 


I. Über den Einfluss des Druckes auf die Löslichkeit. 


1) Wenn die Löslichkeit eines festen Stoffes, z. B. eines Salzes in 
einer Flüssigkeit vom Druck abhängig ist, so wird es möglich sein, diese 
Abhängigkeit zu ermitteln, indem man das Gemenge eines Salzes mit 
seiner gesättigten Lösung Druck- und Temperaturänderungen unterworfen 
denkt. Man kann dann offenbar unter Leistung oder Gewinn von äusserer 
Arbeit einen umkehrbaren Kreisprozess konstruieren. Wendet man auf 
einen solchen Prozess die Prinzipien der mechanischen Wärmetheorie an, 
so gelangt man ohne jegliche Hypothese und Vernachlässigung zu der fol- 
genden Gleichung: { 

(I) e(JA— pry)=Trny. 


Es seien alle Grössen, welche darin vorkommen, gemessen in G@, (, 
5, °C, Grammealorien (cal.). Dann bedeutet 
p den Druck, bei welchem alle Grössen gemessen sind [@ C-'187=2], 
T die absolute Temperatur des Versuches, 


9 das spezifische Volum des Salzes [@-! 0°), 


J das Arbeitsäquivalent der Wärmeeinheit =41,6-10%[@ 0? S=? cal.-'), 


J: die Masse Salz, welche sich bei konstanter Temperatur in 1g unter 


dem Drucke p gesättigter Lösung weiter löst durch die Druckzunahme 1. 
Positives & bedeutet Zunahme der Löslichkeit mit wachsendem Druck. 
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ve bedeutet die Volumänderung in Kubikzentimetern, welche das 
(remisch von Salz und nahezu gesättigter Lösung erleidet, wenn die Salz- 
menge & in Lösung übergeht und dadurch die Lösung gesättigt wird. Po- r 
sitives » bedeutet Dilatation; » ist eine reine Zahl. 4 

bedeutet die Masse Salz, welche sich bei konstantem Druck p in 1g ! 
bei der Temperatur ? gesättigter Lösung weiter löst durch die Tempera- ® 
tursteigerung von 1°C. Positives »„ bedeutet Zunahme der Löslichkeit 
mit steigender Temperatur [y=1 °C.]. 

Sonach stellt (A — (prg/\y)) = A die latente Lösungswärme dar % 
(mit Einschluss der äusseren Arbeit), wie sie beim Druck p direkt beob- % 
achtet wird. 4 

Berücksichtigt man nur Stoffe, deren Löslichkeit mit steigender Tem- | 
peratur zunimmt (») positiv), so werden: 

a) Stoffe, welche sich unter Wärmeverbrauch in ihrer nahezu ge- 
sättigten Lösung auflösen und dabei Kontraktion bewirken, durch gestei- | 
gerten Druck sich stärker lösen; F 

b) Stoffe, bei welchen entweder das Vorzeichen der obigen Wärme- 
tönung oder dasjenige der Volumänderung das entgegengesetzte ist, durch ‘ 
Drucksteigerung teilweise ausfallen. i 


Keen 


a 


Ve 


2) Ein zweiter Zusammenhang zwischen & und 7, d. h. zwischen der 
Löslichkeitsänderung durch Druck einerseits und durch Temperaturän- " 
derung andererseits ergiebt sich einfach aus dem Satze, dass das Volum 
einer gesättigten Lösung durch Druck und Temperatur eindeutig bestimmt ! 
sein muss. Er lautet: 

(II) > Ce)=ı ne j 
a ip \dg/ # 

Darin ist » das spezifische Volum der gesättigten Lösung; und die, 
Grösse g ist definiert durch N 
__ Masse des gelösten Salzes 

IT T® Yasse der Lösung 

Betrefis einer anderen Form dieser Gleichung verweise ich auf die F 

ausführlichere Abhandlung. | 


Endlich folgt noch: 
d4 d4 
(III) eg 


Man hat somit im ganzen drei Gleichungen zwischen &e und 7. In 
jede derselben gehen andere physikalische Konstanten ein. Man erhält 
dadurch eine Anzahl Beziehungen zwischen verschiedenen Eigenschaften 
der Salze und ihrer Lösungen. 
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3) Die Gleichung (I) will ich anwenden auf einige Substanzen; ich 
wähle als erste Chlorammonium. 

Die Konstanten sind: 

i= — 34-4; pp = 00-6525 (spez. Gew. —= 1-535); 
n=0-0026; T= 273; » = + 0-3506. 

Wir wollen die Druckkräfte von jetzt ab in Atmosphären messen und 
mit & diejenige Salzmenge bezeichnen, welche sich in 1g gesättigter Lö- 
sung dureh die Druckerhöhung von 1 Atmosphäre weiter löst. Berück- 
sichtigt man, dass 


| Atın. — 1036 |@ 0-2] 981 [08-2] = 1,016.10%[@ 0-18-2] 


ist, so folgt für Chlorammonium: 


&.41,6.34,4 = — 275.0,356.0,0026.0,6525.1,016, 
€ —= — 0-000125. 


Gesättigte Salmiaklösung müsste durch Drucksteigerung 
teilweise ausgefällt werden. (Bei 100 Atm. würden aus jedem Gramme 
Lösung 12-5 mg Salz abgeschieden.) 

4. Als zweite Substanz wähle ich Chlornatrium. 

Die Konstanten setze ich: 


1= — 2; 9=0-4615 (spez. Gew.— 2-15); 
7 =0-000222; T= 213; » = — 0.1770. 


Betrachtet man A, 7 und @ als konstant, so folgt: 


& — + 0:000061 für 0 Atm. 
= +0.000062 „ 100 „ 
—= +0-000061 „ 500 
— + 0.000033 „ 1000 „ 
= 0 „ 1550 „ 


Kochsalzlösung, welche bei Atmosphärendruck gesättigt 
ist, müsste durch Drucksteigerung noch weiteres Salz auf- 
lösen. (Bei 100 Atm. 1g Lösung ca. 6 mg.) i 

Die Abhängigkeit der Grösse e vom Druck wird grossenteils bedingt 
durch die Änderung. welche » durch denselben erleidet (cf.$ 10). & nimmt 
mit steigendem Druck anfangs etwas zu, bleibt dann lange fast konstant 
und sinkt nachher rasch. 

5. Alaun, schwefelsaures Natron. — Für Alaun (krystallisiert) 
und Na,SO, + 10aq sind die Konstanten: 
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Alaun Na50,+10aq 
i=—12 = — 187 
= 0:.00494 N= 0.007839 
»—= — 0-.1083 v—=— 0(0:1496 
= 0.5801 > 0.6751 


e=+ 0-0001648 2=—=-+ 0-.00003510. 


Für beide folgt daraus Löslichkeitszunahme mit steigendem Druck 


6. Versuche über den gleichen Gegenstand lagen schon, ohne dass | 
ich davon wusste, als ich die meinigen begann, seit langer Zeit von Sorby ® 


(Proc. Roy. Soc. 12, p. 538. 1863) vor. Seine Resultate sind, was den 
Einfluss der Volumänderung beim Lösen betrifft, mit den obigen theore- 


. “ * . Y * . . .. 
tischen Ergebnissen in Übereinstimmung. Meiner Auffassung nach wür- 


den die Versuche Sorbys allein nicht beweisend sein, da bei ihnen nicht 


genügende Konstanz der Temperatur garantiert ist. Angaben von K. j 
Möller (Pogg. Ann. 11%, p. 386. 1862) widersprechen teilweise den- | 


jenigen von Sorby. 

Bei meinen Versuchen habe ich auf die denkbar grösste Konstanz 
der Temperatur gehalten. Alle Apparate, Lösungen etc. waren in schmel- 
zenden Schnee verpackt, und befanden sich in einem Raume, welcher 


De en engen 


wochenlang eine Temperatur von + 1°C. hielt. Leider konnte aber der | 


Druck im Inneren des Apparates nicht gemessen werden. 


Resultate bei Alaun und schwefelsaurem Natron. 


Alaun. 
100g Lösung Die Lösung ist 
Nr. Versuchsdauer Gelöst wurden von haben aufge- jetzt gesättigt 
ca. Tcem. Lösung nommen bei 

I 23 Stunden 0-1  g (ca) Ka, + 2-.5°C. 
11 - 0.117 „ 1-8 „ +3-7° „ 
I wo, 0-077 „, ee +2-6° „ 
IV r 0.274 „ 2.9 „ +6-0° „, 
v') Ba —_ ,„ 3-27 „ +6-7° „ 


Der Theorie nach entspräche die grösste beobachtete Löslichkeits- 


änderung nur einem Druck von etwa 200 Atmosphären. Es nimmt offen- ” 


bar während des Versuches der Druck ab infolge der Kontraktion beim 
Auflösen. 


') Es wurden kleine Krystalle und ein Eisenstäbchen in die Lösung ge- 
bracht; der Apparat nach dem Schliessen und Verpacken in Schnee öfters um- 
geschüttelt, die Lösung nach dem Öffnen filtriert. Sie lief klar durch, setzte aber 
bald darauf Krystalle ab. 
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Schwefelsaures Natron (Na,SO, + 1!Wagq). 


100 g Lösung Die Lösung ist 


Nr.  Versuchsdauer Gelöst wurden haben aufge- jetzt gesättigt 
nommen bei 
I 12 Stunden — g 0-13g +0:.20. 
11 > BRREE 0-444 „ 1-57 „ + 2-2° „ 
Il ei, 0.409 ‚, 0-92 „ +1-30 „ 


Der Theorie nach entspräche die grösste beobachtete Salzaufnahme 
einem Druck von rund 500 Atmosphären. 

Resultate bei Chlornatrium. Die Lösung war hergestellt aus 
reinen Steinsalzkrystallen; in dieselbe wurde ein ausgespalteter Steinsalz- 
krystall gelegt. Der Apparat wurde nach dem Schliessen in Schneewasser 
abgespült, in eine Blechbüchse, die mit Wasser von 0° gefüllt war, ge- 
bracht und diese allseitig mit Schnee umgeben. Es sollte so jede Tem- 
peraturerniedrigung durch Austritt von Lösung aus dem Apparat vermie- 
den werden. Die gleiche Vorsicht wurde bei einer Anzahl der schon 
mitgeteilten Beobachtungen gebraucht, ist aber dort für das Qualitative 
ohne Belang. 

Bei Chlornatrium zeigte sich nämlich die eigentümliche Erscheinung, 
dass auf dem Krystalle sich kleine Kryställchen abgelagert hatten, und 
doch hatte das Gewicht des ganzen Krystalles abgenommen. 

Diese Erscheinung, welche besonders auffällig war, wenn starker 
Druck angewendet wurde, und welche nur bei NaCl beobachtet wurde, 
erklärt sich, wenn man annimmt, dass man im Anfang diejenige Druck- 
grenze (ca 1500 Atmosphären) überschritten hat, bei welcher noch Kon- 
traktion stattfindet. Bei dem hohen Anfangsdruck ist Salz aus der Lö- 
sung ausgefallen. Der Druck hat, hauptsächlich wohl infolge von Undich- 
tigkeit des Apparates nachgelassen, und es ist nun Auflösung eingetreten. 
Das Wasser in der Blechbüchse zeigte thatsächlich dann immer starke 
Chlorreaktion. 

In zwei Versuchen wurde deshalb der Druck nicht bis zum erreich- 
baren Maximum getrieben. Der Krystall zeigte sich deutlich abgerundet; 
kleine Kryställchen waren ihm nicht aufgelagert. 


Es fand sich: 
Chlornatrium. 


Nr. Versuchsdauer Gelöst wurden 100 g Lösung haben 
aufgenommen. 
I 36 Stunden 0.053 g 0-.32g 
II 7. 0.029 „, _ ,„ 


Bei Alaun sollte man die Erscheinung, dass Salz ausgefällt wird, 
schon bei einem relativ niedrigen Druck beobachten. Dort ist es aber 
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wahrscheinlich dadurch verdeckt worden, dass bei abnehmendem Druck 


(wegen sehr grossen &) die ganze äussere Schicht des Krystalles aufge- f 


löst wird. 
Resultate bei Chlorammonium. Durch Druckzunahme fällt das 
Salz teilweise aus seiner Lösung aus. Nachdem der Apparat 38 Stunden 


hi 


lang unter Druck geschlossen (in Wasser eingelegt) war, habe ich naclı ® 
dem Öffnen desselben und Filtrieren der Lösung im bedeckten Triehter | 
0-046 g Krystalle von dem Filter abgehoben. Der ganze Boden des Innen- i 
raumes war mit Nadeln bedeckt. Nach den spezifischen Gewichtsbestim- 

mungen hatten 100 g Lösung 2-18 g Salz ausgeschieden. Das würde) 


derselbe Effekt sein, wie ihn eine Temperaturabnahme um 
etwa 10° hervorbringt. 


Die Lösung war aber stark grünlich gefärbt und setzte an der Luft | 


auch Eisenoxydhydrat ab. Die Salmiaklösung hatte Metall aufgelöst. 


Um diese Verunreinigung der Lösung zu vermeiden, wurden wieder- ! 
holt Versuche in der Weise gemacht, dass ein unten zugeschmolzenes Glas- " 
röhrchen in den Apparat hineingebracht wurde. Der Apparat und das ” 


Röhrchen wurden mit Lösung gefüllt, in das Röhrchen, um Übersättigung 
zu vermeiden, ein kleiner Brocken des Salzes (der aus Salmiakkruste her- 


ee 


Tl 


ausgeschnitten ist) gebracht und geschlossen. Schon nach etwas über einer " 
halben Stunde ist das ganze Röhrchen mit Krystallnadeln durchwachsen. ' 


Der Versuch gelingt so sicher, dass ich ihn als Vorlesungsversuch benutzt 


habe. Versieht man das Röhrchen unten mit einer kleinen Öffnung, so | 


kann man beim Herausnehmen desselben gleich die Lösung ablaufen "% wenn 


lassen und so die Krystalle von ihr trennen. 


7) Ich teile hier die Kompressionskoeffizienten der gesättigten Lö- " 
sungen der vier Salze und die gleichen Konstanten für die festen Salze " 
selber mit. Die letzeren können auf keine grosse Genauigkeit Anspruch | 


machen. Die Zahlen werde ich gleich zu Schlüssen benutzen. 


Kompressionskoeffizienten 
(Druckeinheit 1 Atm., Temperatur = + 1°C.) 


Spec. Gewicht Kompressionskoeff. (1 ©.) 

des Salzes der Lösung des Salzes der Lösung 
NH,cl 1-533 1:075 4-9.10-* 38.10-® 
Alaun (krystall.) 1.724 1-030 1-9.10-® 46.10 
Nacl 2.15 1-212 1.4.10 27.10- 
Na8S0,+10aq 1-465 1-045 7-1.10-° 42.5.10-® 


Die spezifischen Gewichte der bei 1° gesättigten Lösungen gelten für 
die Temperatur + 1°C. 
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II. Über die den Vorgang der Lösung begleitenden Volum- und 
Energieänderungen. 

8. Gewöhnlich tritt beim Lösen Kontraktion ein. Nur in wenigen 
von den sehr zahlreichen Beobachtungen zeigt sich eine Volumänderung 
im entgegengesetzten Sinne; meines Wissens ergeben nur Chlor-, Brom- 
und Jodammonium, ferner Chlormagnesium (Mg Cl, + 6aq) und Wein- 
‚äure eine Dilatation. 

Die seitherigen Beobachtungen beziehen sich meist auf gewöhnliche 
lemperatur und immer, so viel mir bekannt, auf Atmosphärendruck. Denkt 
an sich die Versuchsbedingungen aber in weiteren Grenzen, was Druck 
und Temperatur betrifft, variiert, so kommt man zu zwei allgemeinen Re- 
sultaten. 

9. Um die Änderung des Kontraktionskoeffizienten » mit dem Druck 
zu berechnen, gilt Folgendes: 

Das Volum, welches eine Lösung bei gegebenem Druck und gegebener 
Temperatur einnimmt, wird unabhängig sein von dem Wege, auf welchem 
die Lösung entsteht. Man kann daher zu demselben Endvolumen auf ver- 


2 schiedenen Wegen gelangen. Wir wählen zwei solche. 


Weg A. Es seien gegeben egr Salz, rgr nicht gesättigter Lösung, 
beide beim Druck p. Sie nehmen ein das Volum Y,=rv-+ ey. Man 


Alasse Salz und Lösung in Berührung, bis vollständige Auflösung erreicht 


ist. Dann ist das Volum nach der Lösung V, =rv +eg-+ reg. Nun 
werde der Druck um dp erhöht, so wird das Volum V,:==V, — mV;.dp, 
4 wenn m die kubische Kompressibilität der Lösung, nachdem sie noch die 
Salzmenge & aufgenommen hat, bedeutet. 

Weg B. Man komprimiere Salz und Lösung voneinander getrennt 
(urch die Drucksteigerung dp und lasse dann unter dem Druck p + dp 
das Salz sich lösen. Bedeutet m den Kompressionskoeffizienten der ur- 


sprünglichen Lösung, # den des Salzes, so wird: 
= 


d ’ 

} V,=rv + ep — (mrvo + ueyg)dp-+ (»+ y ap) (ep — uegpdp). 
i , ) 

Daher: N 
& m(rv Hg + regy)=mrv + ug +urg—,, &£p, oder: 
L 0» 
} \ 89V rv 
& (IV) un (m — m) = +(m - wW)(l-+ Pr). 


10. Das Vorzeichen von d»/dp hängt davon ab, ob: 

m(rv Hg + rep)Z(mre + uesg) 
Jist,d.h. ob die Volumänderung einer Lösung durch Druck gleich 
der Summe der Volumänderungen der Komponenten ist. 
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Für die von mir untersuchten vier gesättigten Lösungen ist nun im- f 
mer die Summe der Kompressionen der Komponenten grösser als die der f 


Mischung, und zwar ist der Unterschied so erheblich, dass man dem Re- 
sultate noch eine andere Fassung geben kann, welche es wahrscheinlich 
macht, dass es ein allgemein gültiges sei. 
In je 100g der gesättigten Lösungen der genannten vier Salze ist bei: 
NH,c Nacl Na,S0, Alaun 


Volum des Wassers 74 74 89.16 96-25 
. des Salzes 17 12-1 7-40 2.175 


Auf Grund dieser Zahlen und der angegebenen Kompressionskoetfti- 
zienten ergiebt sich Folgendes. Denkt man sich: 


a) Das Wasser gehe in die Lösung ein mit dem Kompressionskoefti- F 
zienten, wie es ihm im isolierten Zustande zukommt, so müsste man denf 
Salzen die folgenden negativen Kompressionskoeffizienten beilegen, d. I. 


sie müssten sich bei der Kompression ausdehnen. 


NH,Cl Nacl Na,S0, + 10ap Alaun 
— 15-.6.10-® — 146:8.10-® — 59.9.10—* — 175.10 


Diese Annahme erscheint nicht zulässig. 


b) Das Salz gehe mit seinem oben gefundenen Kompressionskoefti- I 


zienten in die Lösung, so müsste man dem Wasser beilegen die Kom- 
pressionskoeffizienten: 
in der Lösung vn NH,Cl Nacl Na,S0, Alaun 
45-.6.10-® 31-.2.10-® 45-.4.10—® 47.10—® 


c) Setzt man das Salz in der Lösung als gar nicht kompressibel vor- 
aus, so müsste man dem Wasser zuerteilen die Kompressionskoeffizienten: 


in der Lösung von NH,Cl NaCl Na,S0, Alaun 
46.7.10-® 31-.4.10-® 46-0.10-* 47.10-* 


Im reinen Zustande hat das Wasser bei der gleichen Temperatur die] 
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Kompressibilität 51.10. Man kann daher das Resultat auch aussprechen 


in der Form: Das Wasser der Lösung ist durch das in ihm ge- 


löste Salz starrer geworden. Dies gilt, gleichgültig ob beinf 
Lösen Kontraktion oder Dilatation eintritt. Auch. die Kompres-F 
sionskoeffizienten, welche über andere Salzlösungen vorliegen, fügen sich 


in diese Form. 

Daraus folgt aber, dass dr/9p positiv ist, d.h. bei grösseren Druck- 
kräften müssen die beim Lösen der Salze eintretenden Kon- 
traktionen abnehmen, die Dilatationen zunehmen, so dass beı 
höheren Drucken vielleicht alle Volumänderungen in der seither als die 
Ausnahme betrachteten Dilatation bestehen. 
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his. Setzt man dr/dp als konstant voraus, so ergeben sich die Drucke, 
e der fAbei welchen die Dilatation beginnt, als keineswegs besonders hoch; sie 
ı Re. betragen z. B. für NaCl 1530, für schwefelsaures Natron 2200, für Alaun 
inlich sogar nur 587 Atmosphären. Die Chlornatriumlösung hätte bei diesem 
Druck ihr Volum nur soviel verkleinert, als sie es durch Erwärmen von 
Eibei. k 0) auf 65°C, vergrössert. 
Chlornatrium würde umgekehrt von seiner nahezu gesättigten Lö- 
#sung ohne Dilatation aufgenommen werden, wenn man sie einem Zug von 
27350 Atmosphären aussetzen könnte. 
‚ooffi- 11. In ähnlicher Weise hängt die Volumänderung von der Tempera- 
tur ab. Versteht man unter a, a, « die thermischen Ausdehnungskoefhi- 
‚oeffi- | zienten der resp. gesättigten, nicht vollständig gesättigten Lösung und 
R A des festen Salzes, so wird: 
dr rv r 
d. h. (V) 3, = (a -a)  +la— e)\(l —r). 
| ‘ € Y 
| Nach allen Beobachtungen, welche über die Wärmeausdehnung von 
4 wässerigen Salzlösungen vorliegen, ist, wenigstens für die leichter löslichen 
| Salze und Temperaturen bis zu etwa 50°C, a>a>e; daraus folgt, dass 
coefti- 49 /d2 positiv ist; d. h. die Dilatation nimmt mit steigender Temperatur 
Kom- zu, die Kontraktion ab. Mit steigender Temperatur streben also, 
chbenso wie mit wachsendem Druck, alle Volumänderungen, 
welehe die Auflösung von Salzen begleiten, der Dilatation zu. 
ö iDer Wert von d»/d# ist dabei aber an gewisse Grenzen gebunden. 
} a 12. Zu beachtenswerten Schlüssen führt endlich die Gleichung (III): 
enten: N 0r_ „04 
N ze y7) 
6 Mıt (I) kombiniert giebt sie: 
ur die | 02 Tg „da 
rechen dp 4 08 
m ge-P Setzt man A, worauf alle seitherigen Beobachtungen hinweisen, ne- 
beimf>gativ voraus, so folgt, dass bei allen Salzen, welche sich unter Kon- 
mpres- traktion lösen, A sich mit steigendem Druck und steigender 
n sichPlemperatur im gleichen Sinne ändert. Bei höherer Temperatur 
scheint A meist abzunehmen (z-B. für NaCl, KOl, KNO,, (NH,) NO, 
ruck- $ ir. Winkelmann Pogg. Ann. 149, p. 25. 1873.), also müsste es auch mit 
Kon-fteigendem Druck sich verkleinern. Unter der gleichzeitigen Einwirkung 
iss bei ? on grossem Druck und hoher Temperatur wird also A rasch abnehmen. 
ls die als wäre denkbar, dass die Lösung eines festen Körpers in einem über seine 


"kritische Temperatur erhitzten Lösungsmittel einträte, sobald 2=0 ist. 
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Aus den Gleichungen (I) bis (III) folgt ferner noch, dass die Lö- 
sungswärme A nur bedingt ist vom Salzgehalt, dass aber Druck und Ten- 
peratur nicht mehr explieite in dem Ausdruck für A vorkommen können, 
Nun kann man den gleichen Salzgehalt erreichen einmal bei niedriger 
Temperatur und hohem Druck, ein anderes Mal bei hoher Temperatur 
und niedrigem Druck. In beiden Fällen ist dann A das gleiche, gleich- 
gültig wie die Änderung der Konzentration hervorgebracht wurde. 

Die in $ 11 und 12 gezogenen Schlüsse gelten selbstverständlich nurf 
für den speziellen Fall, dass ein fester Stofl von seiner nahezu gesättigten 
Lösung aufgenommen wird. Ob auch ähnliche Beziehungen für nicht g- 
sättigte Lösungen bestehen, kann nur durch weitere Untersuchungen ent- 
schieden werden. 


Ill. Ist die thermische Löslichkeitsänderung zu erklären durch 
eine Anderung der Molekularkräfte oder durch einen i 
spezifischen Einfluss der Wärme? Ä 


13. Die Löslichkeit der meisten festen Stoffe ändert sich mit der 
Temperatur; gewöhnlich steigt sie mit zunehmender Temperatur. Mau 
kann sich dafür zwei Ursachen denken: 1) Die Molekularkräfte ändern 
sich infolge der durch Wärmeausdehnung geänderten Entfernung der Teil- 
chen. 2) Die Löslichkeitsänderung kann ein spezifischer Einfluss der 
Wärme sein. Da nun in den meisten Fällen Drucksteigerung die Löslich- 
keit erhöht, so wird eine Salzlösung, welche bei gewöhnlichem Druck ge- 
sättigt ist, bei Volumverkleinerung von neuem Salz aufzulösen im standef 
sein; bei Dilatation würde sie übersättigt werden. Sofern sich also dif 
Molekularkräfte mit der Entfernung der Teilchen ändern, wird man jeden-E 
falls qualitativ richtig schliessen, dass bei allen Salzen, welch 
sich unter Kontraktion lösen, durch Erwärmung einer gesät-f 
tigten Lösung Salz ausfallen müsste, wenn nur die Molekular-f 
kräfte die Löslichkeit bedingten. Wenn daher bei ihnen das Ent-f 
gegengesetzte beobachtet wird, so folgt daraus, dass der Einfluss der 
molekularen Anziehungskräfte durch den spezifischen Ein- 
fluss der Wärme überwogen wird. Ob der letztere nur in einer 
Änderung des Bewegungszustandes besteht, oder ob die Wärme (auch 
wenn keine Volumänderung zugelassen wird) die Anziehungskräfte ändert. 
bleibt damit unentschieden. 

Man kann sich natürlich vorstellen, dass eine thermische Volumän 
derung in anderer Weise die relative Lagerung der Salz- und Wasserteil- 
chen ändert als die gleiche Volumänderung, wenn sie durch Kompression 
hervorgebracht ist. Betrachtet man aber thermische und mechanisch: 
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 Li-BVolumänderung für diejenigen Kräfte, welche nur von der Entfernung 
Tem-B der Teilchen abhängen, als gleichwertig, so lässt sich berechnen, welcher 
nnen. Anteil bei der thermischen Löslichkeitsänderung einerseits dem nur vom 
Irigorf@ Abstand abhängigen Teile der Molekularkräfte zufällt, und welcher An- 
raturßteil andererseits als spezifischer Einfluss der Wärme zu betrachten ist. 
leich-M Auf diese Weise ergiebt sich: 


'F 
* 
; 


für Alaun: Zunahme der Löslichkeit durch Wärme allein 
— 1-107 x wirkliche Zunahme der Löslichkeit, 

für Na,50,: Zunahme der Löslichkeit durch Wärme allein 
— 1:016 x wirkliche Zunahme der Löslichkeit, 

für NaCl: Zunahme der Löslichkeit durch Wärme allein 

— 4:8 wirkliche Zunahme der Löslichkeit, 

für NH, Cl: Zunahme der Löslichkeit durch Wärme allein 
— 0-596 x wirkliche Zunahme der Löslichkeit. 

Wären also die Molekularkräfte bei den drei ersten Salzen nicht dem 
| Einfluss der Wärme hinderlich, so würde die thermische Löslichkeitsän- 
6 der ‘derung grösser beobachtet werden, als man sie thatsächlich findet, im 

Manz Verhältnis von resp. 1-107; 1-016; 4-8. Bei Chlornatrium hebt sich die 
ndern ALöslichkeitsabnahme, welche die Molekularkräfte herbeizuführen streben, 
Teil: . fast auf mit der Löslichkeitszunahme, welche die Wärme allein bewirken 
A ürde. Bei Chlorammonium wirken beide Einflüsse im gleichen Sinn. 
Die Molekularkräfte tragen hier zur faktisch beobachteten Löslichkeits- 
zunahme etwa 40 Prozent bei. 
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so di: 
jedenf Einige Bemerkungen zu dem vorstehenden Aufsatze. 
h Von 
F. Braun. 
l. Der Zustand eines Systems sei durch gewisse Grössen des Systems 
(Par: ameter, z. B. Druck und Temperatur) eindeutig bestimmt. Es sei im 
F stabilen Gleichgewicht für gewisse Werte der Parameter, und es sei durch 
" kontinuierliche Änderung derselben möglich, dass das System eine Reihe 
einer von stabilen Gleichgewichtszuständen kontinuierlich durchlaufe, d. h. 
(auch der Art, dass mit einer unendlich kleinen Änderung des einen Parameters 
ndertfi auch nur eine unendlich kleine Änderung aller anderen im System vor- 
kommenden Grössen verknüpft sei. Geht man von einem dieser Gleich- 
umänf gewichtszustände aus, ändert einen Parameter (etwa den Druck) um eine 
erteil- unendlich kleine Grösse und wartet den von selbst eintretenden neuen 
'essiol Gleichgewichtszustand ab, so muss derselbe so beschaffen sein, dass die 
nisch Änderungen aller Grössen des Systems unendlich klein sind. Insbesondere 
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kann die willkürlich hervorgebrachte Änderung der einen Variablen, dadurch 
dass der neue Gleichgewichtszustand sich einstellt, nicht auf endlichen Wert 
wachsen. Denn da alle Grössen eindeutig mit einander verknüpfts ein sollen, } 
würde es sonst nicht möglich sein, überhaupt einen dem Ausgangszustand un- 
endlich benachbarten zweiten herzustellen, was gegen die vorausgesetzte Kon- 
tinuität verstossen würde. Daraus folgt aber weiter, wie sich leicht nachweisen 
lässt: Der Eintritt des Gleichgewichts kann die willkürlich hervorgebrachte” 
Änderung des Parameters immer nur, seinem absoluten Betrage nach," 
verkleinern. — Dieser Satz umfasst das Qualitative der im vorigen Auf.) 
satz enthaltenen Resultate und eine grosse Anzahl teils bekannter, teils neuer. 
Denkt man sich z. B. Salz und gesättigte Lösung in einem Gefäs 
eingeschlossen und den Druck, bei konstanter Temperatur, gesteigert. 
Wird dadurch neues Salz aufgenommen, so muss der Druck fallen, d. hf 
das Salz sich mit Kontraktion lösen und umgekehrt. Die Änderungen 
des Schmelzpunktes durch den Druck fallen unter denselben Gesichts-N 
punkt. — In einem offenen galvanischen Element kann man sich die auf! 
den einzelnen Leitern befindlichen freien Elektrizitäten als im Gleichge-N 
wicht mit den Kräften denken, welche die Moleküle auf die Elektrizitäten! 
ausüben. Ändert sich durch den Druck die elektromotorische Kraft, d. IN 
entsteht ein Ladungsstrom, so muss derselbe umgekehrt solche Prozesse 
herbeiführen, welche eine Volumabnahme bewirken!). Dies ist bekannt.” 
Das Gleiche muss auch gelten für die Potentialdifferenz durch rein me-7 
tallischen Kontakt. Bekannt ist es für die Piezoelektrizität. j 
Auch wenn man die Temperatur ändert, müssen ähnliche Schlüsse! 
gelten. Daraus folgt: alle Salze, welche mit steigender Temperatur zu-N 
nehmende Löslichkeit zeigen, müssen beim Auflösen Wärme verbrauchen! 
und umgekehrt (wohlbemerkt aber nur beim Auflösen in fast gesättigter | 
Lösung). Die Anwendung auf Metalle, welche sich berühren, ergiebt denf 
qualitativen Zusammenhang zwischen thermoelektrischer Kraft und Pel-f 
tier- bew. Thomsoneffekt; die Anwendung auf Hydroketten den vonf 
Helmholtzschen Satz. | 
2. Eine übersättigte Lösung von bestimmtem Salzgehalt hat bei ge-F 
gebenem Druck und gegebener Temperatur ein gewisses Volumen v,. Lässt] 


nV 


T22 


!", Ein Element Zn/Zn SO, gesättigt/ Zu SO, ges. + 8Vol. H,O/Zn zeigte bei 
Druckerhöhung um einige hundert Atmosphären regelmässige Zunahme der elektro- 
motorischen Kraft; sie liess sich leicht bis auf das 1-4öfache ihres Wertes bei 
Atmosphärendruck bringen. Ein Strom, welcher in der Richtung des Kettenstromes 
geht, muss also Volumabnahme herbeiführen, wie das auch der Fall ist. Eine 
quantitative Verfolgung dieser Thatsache würde auch entscheiden lassen, ob und 
wie die elektrolytische Überführung sich mit dem Druck ändert. 
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durch man die Lösung auskrystallisieren, so ändert sich bei der gleichen Tem- 
Wert | Aperatur das Volum in v,. Die Frage liegt nahe, ob wieder alles Salz ge- 
ollen, löst sein wird, wenn man durch Druckänderung wieder das Volum ®, 
e) 

herbeiführt. Dann könnte man sich durch einen innerhalb der Flüssigkeit 


herrschenden Druck die Übersättigung erklären. Qualitativ erscheint dies 
in möglich, da bei Salzen, deren Löslichkeit mit dem Druck zunimmt, », >®, 
‚achteh ist. — Es sei zunächst ein Salz der letzteren Beschaffenheit vorausgesetzt. 
nach, ine nähere Überlegung ergiebt Folgendes: Es sei eine Lösung gesättigt 


Auf. bei einer Temperatur 7 und einem Druck p (etwa Atmosphärendruck). 
2\lan lasse sich dieselbe abkühlen beim konstanten Druck p bis zur Tem- 
zefisct peratur £, sie scheide jlabei kein Salz aus, sei also jetzt übersättigt und 
sigert besitze das Volum ®,. Man gehe nun wieder von der Anfangslösung mit 
a.ner Temperatur ZT und dem Druck p aus. Sie kühle sich wieder ab, werde 
aber jetzt stetig wachsenden Druckkräften ausgesetzt von solcher Grösse, 


neuer! 


ungen sg - BR : 2 4 i ne 

chts. dass sie immer stabil gesättigt bleibt, d. h. dass sie mit gleichzeitig vor- 

ie auffandenem Salze im Gleichgewicht wäre. Bei derselben Tempera ist 

En dann offenbar das Volum der stabil gesättigten Lösung kleiner als das 
oO 5 


itäten 4 olum ©, der übersättigten Lösung. Daraus folgt: 
Fr Eine übersättigte Lösung hat ein anderes spezifisches 
ozessohd y olum als eine gesättigte von gleicher Konzentration bei der- 
kannt, Jselben Temperatur. Bei Salzen, welche sich unter Kontraktion 
Alösen,!) ist das Volum der übersättigten Lösung grösser, bei 
den anderen kleiner als das der gesättigten. 


n me-! 


% 


hlüssch Der labile?) Gleichgewichtszustand ist also nur möglich bei einer an- 

ir zu- deren mittleren Entfernung der Teilchen als der stabile desselben Systems. 
5 3. Eine hohe Schicht einer Salzlösung, welche in allen Teilen gesät- 

wuchen 5 5 


ktigter] tigt sein soll, kann nicht konstante Konzentration besitzen. Lösungen der 
ht denfiersten Kategorie würden am Boden grössere, solche der zweiten Kategorie 
_ Pel.Ikleinere Konzentration besitzen als an der Oberfläche. Die Unterschiede 
. a sind aber so gering, dass sie praktisch wohl kaum je zur Geltung kommen 
werden. Wenn man aber in anderer Weise die einzelnen Schichten einer 
ei ge- "Lösung in verhältnismässig kleinen Abständen grossen Druckunterschieden 
Lässt Aussetzen könnte, würden auch starke Konzentrationsgefälle entstehen. 
Solche Verhältnisse sind nun nach fast allgemein angenommenen Ansichten 
Jan der gemeinschaftlichen Grenze einer Flüssigkeit, sei es mit dem Vacuum, 


h 
gte be N 
lektro-P} : fie, 
tes bei !) Diese und ihre Lösungen sollen im Folgenden kurz als solche der ersten 
ee Kategorie bezeichnet werden, die anderen als Salze und Lösungen der zweiten 
Einef eK: ategorie, 
nd : 2, „„Labil‘“‘ nenne ich den Zustand nur der Kürze halber, ohne eine bestimmte 
Ätheoretische Vorstellung damit verbinden zu wollen. 
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sei es mit einem anderen Körper vorhanden. Man kann die Frage aui- 

werfen, ob sich die sogenannte auswählende Adsorption durch diese Druck- 

kräfte erklärt. Das Allgemeine der Erscheinung besteht nach den mir 

bekannten Thatsachen darin, dass die Lösung eines festen Körpers durc 
jerührung mit porösen Stoffen an Konzentration verliert. | 

Nimmt man an, es herrschten in der Nähe der Wand grosse Druck-} | Das 
kräfte in der Flüssigkeit, so würden Lösungen der ersten Kategorie, welche! 
in endlicher Entfernung von der Wand gesättigt sind, bei gleicher Kon- | 
i 


zentration in deren Nähe untersättigt sein und es würde daher nach der 
Wand eine Diffusion von Teilchen des gelösten Stoffes stattfinden, die 
Lösung selber also an Konzentration verlieren. Für diese Stoffe wär _ 
also eine Erklärung möglich; freilich müsste man annehmen, dass dief keit | 
Druckkräfte nicht jene Grenze überschritten, wo Kontraktion in Dila-F ihrer 
tation umschlägt. Wäre diese Bedingung nicht erfüllt (ob Kontraktion stand 
wirklich in Dilatation übergeht oder nur allmählich gegen Null konver-fE 154" 
giert, lasse ich dahin gestellt), so würde die Sache komplizierter und derf Die : 
Erfolg einstweilen nicht mit Bestimmtheit vorauszusagen. — Diese Unbe-f reduz 
stimmtheit fällt bei Stoffen der zweiten Kategorie fort. Für diese könnteff gel 
man zwei Möglichkeiten denken: 1) Die Salzschicht kommt in die Nähef sich 
der Wand unter grösseren Druck; sie würde dann Salz abscheiden, bis sief word 
wieder gesättigt ist; diese salzärmere, unter Druck befindliche Flüssigkeit[] "5° 
ist mit den äusseren Schichten im Gleichgewicht, und es ändert sich somit! 
nichts mehr. Das Resultat wäre, dass die äussere Lösung ungeändert bliebe} 
und beim Filtrieren nur ein Teil derselben, als an den Wänden haftend,F 
verloren ginge. Oder 2) es ändert sich bereits die Konzentration der Flüssig-f 
keit, während sie nach der Wand hinströmt. In diesem Falle könnte Salz} *° "" 
herauswachsen in den Bereich der äusseren Flüssigkeit. Wäre die letztere wahr 
von Anfang an nicht gesättigt, so würde sie dem Sättigungszustande näherf} """ ° 
kommen. gu T 
Wäre die auswählende Adsorption also durch Druckänderungen in denf 
Wandschichten zu erklären, so müssten ganz oder nahezu gesättigte Salz-f 
lösungen der zweiten Kategorie (also NH, Cl, MgCl,, Weinsäure) beinf 
Filtrieren durch poröse Körper entweder keine Änderungen der Konzen- 
tration oder eine Zunahme derselben erfahren. Versuche mit derartigenf 
Lösungen sind mir nicht bekannt, eine sichere Entscheidung ist daher zurf 
Zeit nicht möglich. Sollten aber, und das ist wohl das Wahrscheinlichste. 
auch diese Stoffe ihre Konzentration verringern, so wäre damit bewiesen.f 
dass es sich um spezifische Vorgänge (mechanische Affinität) handelt. 
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/ in Tausendsteln des spezifischen Gewichts angegeben sind. — 
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Das spezifische Gewicht der Schwefelsäure-Lösungen. 


Von 
D. Mendelejew !) 
in St. Petersburg. 


Als ich für mein im Druck befindliches Werk „Über die Abhängig- 
keit des spezifischen Gewichts der Lösungen von ihrer Temperatur und 
ihrer Zusammensetzung“,*) die umfangreiche Litteratur dieses Gegen- 
standes studierte, stellte ich die folgenden besonders zuverlässigen Daten 
zusammen, die ich der weiteren Untersuchung zu Grunde gelegt habe. 
Die spezifischen Gewichte sind alle auf den luftleeren Raum und 0° 
reduziert und bezogen auf Wasser von 4°. Die Zusammensetzung ist aus- 
gedrückt durch die Formel 4,80, +mH,0. Der Prozentgehalt bezieht 


sich auf H, SO, und ist unter der Annahme S=32, O=16 berechnet 


4 worden. Das spezifische Gewicht des Wassers von 4° ist gleich 10000 


angenommen worden. Die Fehlergrösse im spezifischen Gewicht übersteigt 


wahrscheinlich für verdünnte Lösungen (m>13), für H,SO, und H,SO, 


H,O nicht den Wert +2, welchen Marignac bezüglich seiner Bestim- 


} mungen angiebt (Archives des sc. ph. et. nat., Geneve Dezember 1870). 


Was die Lösungen anbetrifit, welche m=1 bis m=13H,0 enthalten, 


# so muss man bei ihnen einen Fehler von nicht weniger als +5 erwarten; 


wahrscheinlich erstreckt sich derselbe in einigen Fällen sogar bis + 15, 


Tabelle. 
Ss 09/4% 
IB0, 8, = 9998-7 Mittel Berechnet 

10100 M. 10098 Os. 10099 10098-8 

200 -6 10192 M. 10191 Os. 10192 10192-.4 
100 5-16 10371K. 10372 M. 10374 Os. 10372 10371-3 
50 9.8 10716K. 10716 M. 10717 Os. 10716 10717-1 
25 11334 K. 11337 M. 11336 11336-1 


!, Nach dem russischen Manuskript übersetzt von Raich und Ostwald. 
?) Zehn Bogen davon sind bereits gedruckt und ich hoffe in Kürze die ersten 
Kapitel in einzelnen Lieferungen herauszugeben. — 
Zeitschrift f. physik. Chemie. T. 18 
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12-5 30-34 12345K. 12345 M. 12345  12345-0 
10 35.25 12763K. 12758 M. 12760 1279-7 
5 52-13 14303K. 14316B. 14299M. 14306 14307-5 
62-02 15370K. 153702. 15370  15369-1 
100 e 2 R EN u “ . 
1 8-53 16103 K.  16100.B. 16102 16110-3 
2 73-13 16660 K. 16650 .B. 16655  16654-5 
ns 79.22 17384 K. 17380 B. 17382 173892 
Da - See | £ Erg 
0 83-05 17805 K. 17800 B. 17802 17799-7 


1 84-48 17945K. 17940B. 17944 Md. 17943 17943 
+05 9.29 18433K 18435 Sch. 18436 L. 18435 18435 


0 100 18529 M. 18528 Md. 18528 18528 
— 0.2 103-8:) 19075 Winkler ($0°.4 H?S 0%) 19075 19075 
—0-4 107-393 19793 Winkler (25 0°.3 H?5 0%) 19793 19793 


B=-Bineau, K—=Kremers; L = Lunge u. Naeff; M = Marignac; Md = 
Mendelejew; Os = Ostwald; Sch = Schertel. 

Ausgehend von dem Begriffe der Lösungen, den ich zum Teil in den 
Berichten d. d. chem. Gesellschaft (1886, p. 379) auseinander gesetzt 
habe, berechnete ich auf Grund dieser Daten und nach Kontrolierung 
derselben durch alle anderen in der Litteratur vorhandenen Angaben die 


Werte des Differentialquotienten 2 d. h. die Zunahme des spezifischen 
Gewichts beim Wachsen des Prozentgehaltes an Monohydrat. Die Ab- 


ds 
—— vonder Ver- 
N 


hängigkeit der Veränderung dieses Differentialquotienten d; 


änderung der Zusammensetzung bildet den Gegenstand der gegenwärtigen f 


Abhandlung. Die Kenntnis dieses Differentialquotienten hat für die Praxis 
d. h. für die Bestimmung der Zusammensetzung nach dem spezifischen 
Gewicht, wie auch für die Theorie der Lösungen eine so augenscheinliche 
und wichtige Bedeutung, dass ich es nicht für nötig halte, hierauf weiter 
einzugehen. Ich will nur mitteilen, dass dieser Gegenstand in meinem 
oben erwähnten Werke (von Kap. IH an) ausführlich untersucht werden 
wird, hauptsächlich weil, soviel mir bekannt, derselbe bisher von Niemand 
behandelt worden ist.) 


!, D. h. 100 Teile dieser rauchenden Säure geben 103-81 Teile HS 0%. 

2) Durch diese Mitteilung möchte ich mir das Recht der weiteren Bearbei- 
tung der Untersuchungen „über die Abhängigkeit des Differentialquotienten von 
der Zusammensetzung der Lösungen“ für einige Zeit vorbehalten. 
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Der Differentialquotient = erweist sich für die Lösungen der Schwefel- 


säure als gradlinig veränderlich mit der Veränderung des Gehaltes p an 
Monohydrat, aber er lässt sich in seiner ganzen Ausdehnung durchaus 
nicht durch eine Gerade darstellen, sondern durch mehrere Gerade, 
deren Unterbrechungen den bestimmten Hydraten entsprechen, wie es 
auf dem nachstehenden Diagramm dargestellt ist, wo auf der Abseisse die 
Prozente p an Monohydrat aufgetragen sind, dieOrdinaten aber den Differen- 


tialquotienten - darstellen. Da der von mir behauptete Satz etwas Un- 


dy 
erwartetes und Einfaches enthält, was vielleicht von entscheidender Be- 


IHI?SO0*:m H?O 


4 vI 
(8 Fi 
’ — 150 | 
) 
TI : BEN | 
100 u, F : H:S0* | 
: | 
; 50 0 : 10 20 30 40 5 60 80 100%, | 
| 
0 v | 


m — 150 6 2 1 0 | 


a a ei ee 


’ deutung für die Frage nach dem Chemismus der Lösungen ist, so hielt 


ich es für unumgänglich notwendig, nicht nur die Berechnungen der spe- 
zitischen Gewichte in der vorstehenden Tabelle zusammenzustellen, sondern 


/ auch manche Einzelheit mit der grössten Ausführlichkeit zu behandeln. 


Wenn von p, bis p, der Differentialquotient Er durch eine Gerade 
‚ dargestellt wird: de 2 
“=A+2B 
dp 1+2Bp, 


| so wird auf diesem Gebiete der Lösungen das spezifische Gewicht augen- 
' scheinlich als Integral durch eine Kurve zweiten Grades dargestellt werden: 


s=C+4p+ bp, 


- wo (Ü eine konstante Grösse ist, die bei der Integration eintritt. Und 


ee 


LAS 


wenn thatsächlich der Differentialquotient eine geradlinige Funktion ist, 


‚so muss die konstante Grösse ( eine rationelle Bedeutung haben. Daher 


en Is 
muss die Geradlinigkeit von 


7 auf einem gegebenen Gebiete durch eine 
dp 
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Formel zweiten Grades für die Abhängigkeit von s von p auf diesem Ge- 
biete bewährt werden. Als Beispiel nehme ich aus der oben angeführten 
Beobachtung von Marignac dasjenige Gebiet der Lösungen, die 5 bis 
35 Prozent Schwefelsäure erhalten. 

Die spezifischen Gewichte auf diesem Gebiete der Lösungen werden 
nach der Gesamtheit der vorhandenen Daten dargestellt durch eine 
Kurve zweiten Grades (bezogen auf 0°/4°): 


II. s—=9998-7 + 71-16 p + 0:2035 p? 

m— 100 50 25 15 10 
Marignac 10372-1 10716-3 11337 -0 12038-1 12757-5 
Formel II 10371-3 10717-1 11356-1 12038- 0 12759 -7 
p= 5-16 9.82 17-88 26.63 35-25 


Die berechneten spezifischen Gewichte sind hier wie in allen übrigen 
Gebieten, innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler, vollkommen über- 
einstimmend mit den beobachteten. Daher ist in dem angegebenen Gebiete 


ds 


— +16 4 O.4 
ap = 1640-4077, 


Bei anderen Temperaturen ist der parabolische Ausdruck auf dem 
angegebenen Gebiete ebenfalls anwendbar, natürlich mit Veränderung der 
Konstanten, aber diese Veränderung ist derartig, das Ü das spezifische 
Gewicht des Wassers darstellt, ebenso wie auch bei 0°, indem 9998-7 
das spezifische Gewicht des Wassers bei 0"/4® ist. So ist z. B. bei 30 

s—= 9957-7 + 62-669 p + 0.2971 9°. 

Für fünf oben angegebene Konzentrationen geben die Beobachtungen 


Marignacs die spezifischen Gewichte bei 30° an, und sie sind überein- 
stimmend mit den aus der Formel berechneten Werten. 


m — 100 50 25 15 10 
Beobachtung M. 10289 -1 10601 -6 111732 11836 -4 12537-5 
Berechnung 10239-0 10601 -8 11173-2 11837-2 125358 
Differenz +0-.1 — 0-2 0 BR Er 


Ein anderes Beispiel wollen wir aus dem Gebiete der konzentriertesten 
Lösungen der Schwefelsäure nehmen, nämlich von m=1 bis m=(, d.h. 


vom Monohydrat H,SO, bis zum Bihydrat H,S0,. Obgleich auf 


diesem Gebiete nicht viele zuverlässige Bestimmungen vorliegen, so ist 
doch in den letzten Jahren, Dank den Arbeiten von Kohlrausch, Schertel 
und Lunge unzweifelhaft festgestellt worden, dass das Maximum der 
Dichtigkeit annähernd bei 97°/, liegt, und dass von diesem Maximum und 
nach demselben sich die gleichen spezifischen Gewichte wiederholen. Diese 
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gegeben, (auf 0°%/4° bezogen): 
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Eigentümlichkeiten werden alle durch eine Kurve zweiten Grades wieder- 


% s—= 18528 + 20-445 (100 — p) — 3-746 (100 — p)®, 


welche ein Maximum bei 97.27%, mit s= 18556 giebt, was auch mit 
den Beobachtungen von Schertel und Lunge übereinstimmt, wenn man 
das spezifische Gewicht des Monohydrats = 18520 annimmt, wie es die 


! Beobachtungen Marignacs und die meinigen ergeben. Zur Bestätigung 


der Formel V dienen die Beobaehtungen von Lunge, aus welchen z. B. 
folgt, dass das spezifische Gewicht bei 96°), sich Zum spezifischen Gewicht 


/ von 21/250 verhält, wie 1-0012:1, wie es sich auch aus der Formel be- 


rechnen lässt, die hierfür s— 18550 giebt. 

Die Anwendbarkeit der Kurve V wird begrenzt einerseits durch das 
Bihydrat IPSO0!IEO (p= 34-48), was z.B. daraus erhellt, dass für 80°), 
die Formel s—=17438-.5 ergiebt, während nach der Bestimmung von 
Kremers 17497, von Bineau 17477, von Kolb 17466 gefunden ist. 
Andererseits wird die Anwendbarkeit der Kurve V durch H?S0% oder 
100°, begrenzt, da aus den Bestimmungen von Winkler, Kohlrausch, 
Gerlach und anderen bekannt ist, dass die rauchende Schwefelsäure eine 
grössere Dichtigkeit besitzt als das Monohydrat, die Formel V aber eine 
geringere Dichtigkeit giebt, z.B. bei 102°, 18472 statt 18802. Auf ähn- 
liche Weise kann man die Grenze der Anwendbarkeit jeder einzelnen 
Kurve bestimmen. Was die Sprünge bei den Unterbrechungen der Kon- 


tinuität des Differentialquotienten I anbetrifft, so wird deren Vorhan- 


densein gerade beim Monohydrat 7?S0* am anschaulichsten. Die Kurve 
V zeigt, dass in dem Gebiete von m—=1 bis m=0: 
ds _ 728.755—7-492p ist, 
dp 
und daher beim Monohydrate, wo p= 100 ist, der Differentialquotient 
sich gleich — 20-4 ergiebt. Dagegen gilt von H?S0* ab bis zur rau- 
chenden Schwefelsäure: 
VI s=18528-+ 129 (p — 100) + 3-9 (p — 100), 
und daher ist in diesem Gebiete: 
ds 3 
rn 129 + 7-.8(p — 100), 
woraus bei = 100 der Differentialquotient gleich + 129 folgt. Somit 
ist bei H?S0* nach der Seite der wässerigen Säure der Differentialquo- 
tient negativ = — 20, und nach der Seite der rauchenden Säure positiv 
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— 129, d.h. hier liegt ein bedeutender Sprung oder eine Unterbrechung 


Te den £ 

der Kontinuität vor. \cktı 
; = , ‚ Bele 

Bei allen anderen Grenzen der Anwendbarkeit der angegebenen Kur- 


ven haben die Sprünge oder Unterbrechungen der Kontinuität des Diffe- 
rentialquotienten einen viel geringeren numerischen Wert, als bei dem quoti 
Monohydrat, nichtsdestoweniger können sie nicht bestritten werden, so 


lem ' 

zeigt z. B die Kurve IT (C—9998-7; A= 61-908; B= + 0-3980,| un, 
welche die spezifischen Gewichte bei allen Konzentrationen von m =( Arak 
bis m—=2, befriedigend ‚darstellt, die aber durchaus nicht anwendbar ist stallie 
bei m = 10 oder überhaupt bei m > 6, dass bei m > 6 (p = 47-57) der sich | 
Differentialquotient = 99-77 ist. Näch der Kurve II, deren Anwendbar- vi el 
keit begrenzt wird durch m=6, ist der Differentialquotient bei dieser a: 
Konzentration — 90-52. Hier ist der Sprung des Differentialquotientenf f 08 
nicht grösser als 9-5, während er bei /7?S 0: — 149 ist. wu | 
Nachdem die Überzeugung von dem Vorhandensein der Unterbrech-f Be 
ungen in der Kontinuität des Differentialquotienten Ip gewonnen war, Lösu! 
Tem 

musste natürlich die Zahl der Unterbrechungen und deren Lage bestimmt an | 
werden. Die erste und grösste Unterbrechung von 5 entspricht, ß Fren 
digk: 


wie oben gesagt, unzweifelhaft dem Monohydrat, das heisst der Verbin-! 
dungsform, welche als die am zweifellosesten aus der Gesamtheit der rein der 
chemischen Daten bestimmte angesehen werden muss. Aber auch in vielen | sung 
anderen physikalisch-mechanischen Beziehungen tritt das Monohydrat ! 
deutlich hervor, z. B. in Bezug auf die elektrische Leitungsfähigkeit (Kohl-' 
rausch), auf die Ausdehnung durch die Wärme, auf die Krystallisations- 
fähigkeit und dergleichen mehr, wobei ich in dieser Abhandlung nicht 9 quot 
verweilen kann. ds f gche 
Die zweite Unterbrechung der Kontinuität von ‚ welche so % 


dı 4 herg 
gering ist, dass sie beinahe einer blossen Knickung gleichkommt, entspricht } 


unzweifelhaft dem Bihydrat 77285 0*H?O, welches vom chemischen Stand-  nacl 
punkte das zweite von den möglichen Hydraten darstellt, !) vielen mono- Y Zeie 
hydratischen Salzen RSO*H?O, welche eine grosse Beständigkeit haben, % uo! 
zu Grunde liegt und daher eine ganz bestimmte und augenscheinliche che- 9 = - 
mische Bedeutung hat. Auch krystallisiert es ausgezeichnet und sehr leicht 9 sucl 
und ist in physikalisch-mechanischer Beziehung charakterisiert, z. B. durch 9 fühı 
er 2 sche 
'; Das Monohydrat ist SO®, in welchem ein © durch zwei Hydroxyle ersetzt Ü wel. 
ist S0%?(OH)?; im Bihydrat ist diese Substitution wiederholt SO(HO)4; im Trihy- 
drat ist sie vollständig S(O HH? = S0°?-+-3H?O0. 


errei 
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echungf n : i jo 
UN len grössten Ausdehnungsmodulus, durch ein relatives Minimum der 


K 7 elektrischen Leitfähigkeit und dergleichen mehr. 
n Kur-f 


Dit Die dritte Unterbrechung der Kontinuität des Differential- 
3 Dille-E 

j is . r 

ei demf quotienten 2 ist bedeutend grösser als die vorhergehende und entspricht 
TA lem Trihydrat S(OH)°; vom chemischen Standpunkte ist es das höchste 
It ’,E 


'Bnormale Hydrat, in ganz derselben Weise, wie C®(HO)® das höchste Hy- 
" Ma fr drat ist, welches dem Äthan (©? /7% entspricht und welches durch die kry- 
Ar SH tallisierte Oxalsäure, CO? H2O* +2 H20, dargestellt wird. Obgleich, für 


7) derff ich allein betrachtet, das Trihydrat S(OM)°—= H°S0'2H*O sich, so 


Biel bis jetzt bekannt ist, nicht durch Krystallisationsfähigkeit auszeichnet, 
ö 2” "so ist es dadurch charakterisiert, dass es solchen Salzen, wie Gyps (Cu 
vienten 


s0*2H?O) entspricht; ihm kommt die bei weitem grösste Kontrak- 
tion auf 100 Volumina der entstehenden Lösung bei allen Temperaturen 
von 0° bis 100° zu, ferner die grösste Menge der auf 100 Volumina der 
ı warf Lösung abgegebenen Wärme (Berl. Berichte 1886, pag. 400), die grösste 
Temperaturerhöhung, die beim Mischen von H?S0* mit Wasser erreich- 
bar ist, und endlich die Entstehung bei der Elektrolyse (Bourgoin in 
;pricht, U Fremy, Encyclopedie chimique II, 193), so dass die chemische Selbstän- 


ai: A digkeit des Trihydrats keinem Zweifel unterliegen kann. Dabei erreicht 
'erbin- 

; 1 
er rein! der Differentialquotient ; 


ETÄETTHEN 


"brech- 


Y 


Fr 


u 


stimmt 


7 den grössten absoluten Wert unter allen Lö- 


ea sungen von H®?O an bis I2S0t, sowie bei H?S0O% der geringste Wert 
hyarat 


Kohl- 


erreicht wird. 
ki Die vierte Unterbrechung der Kontinuität des Differential- 
Atıons- | 
r nicht quotienten Fr obgleich ihrer Grösse nach nicht kleiner als die vorher- 
Ich ) gehende, ist jedoch ihrer Lage nach weniger scharf bestimmt, als alle vor- 
che so! 

an it ds 
.,. A hergehenden, weil die Neigung der Geraden “* zu den Axen vor und 
spricht Ü dp 
Stand- nach der Unterbrechung sich nur unbedeutend verändert, wie aus der 
mono- } Zeichnung ersichtlich ist, und auch daraus, dass der zweite Differential- 
haben. X uotient vor der Unterbrechung = + 0.3982 und nach derselben 
je che- % = + 0-2035 beträgt. Deshalb ist es möglich, dass eine weitere Unter- 
suchung des Gegenstandes zu einer Verlegung des Ortes der Unterbrechung 
;h 9 führen wird.) Den vorhandenen Beobachtungen gemäss ist der wahr- 
2 scheinlichste Ort dieser Unterbrechung die Zusammensetzung S H?0%.6. 7? 0, 


© welcher man öfters in Gestalt von Salzen nach dem Typus MSO0:6 H?O 


') Dasselbe kann man von der folgenden fünften Unterbrechung sagen. 
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begegnet. Demselben entspricht der Gehalt 47.57°/, und das spezifische ie Gı 
Gewicht 0°/4° 1.3844.) st es 

Die fünfte, dem Wasser am nächsten stehende Unterbrechung ist #725? 
unzweifelhaft vorhanden, da beim Wasser, d. h. bei der schwächsten Lö- #yird, 


I . . 
sung, ip mit dem Wachsen von p nach allen vorhandenen (unter sich ur D: 
: | 
sehr übereinstimmenden) Beobachtungen kleiner wird, während bei einen ' 1 
Gehalt von 5%, und höher, wie es die Kurve II angiebt, der Differential- @_ | 
serät 
ds 


quotient mit dem Wachsen von p gleichfalls wächst. Es unterliegt | 


Ip =—-A 
keinem Zweifel, dass die Richtungsänderung des Differentialquotienten | 1egat 
zwischen m — 200 und m = 100 stattfindet, und daher nahm ich an, dass? ER, 
die Unterbrechung dem Werte m = 150 oder »y—=3-50°/, entspricht und! u 
beabsichtige späterhin, wenn ich genügend freie Zeit haben werde, die-|#eger 
sen Ort der Unterbrechung mit möglichster Genauigkeit zu bestimmen,’ | 
insbesondere weil ich schon lange die schwachen Lösungen als die inter-# . f 
essantesten angesehen und dieselben dem zerstreuten oder verteilten Zu- og 
stande der Materie in Dampfform an die Seite gestellt habe. Die bemer- uf d 
kenswerten Untersuchungen von van’t Hoff (Konig. Svenska Vetenskaps- ®enüg 
Akademiens Handlingar B. 21, Nr. 17) haben gegenwärtig dafür einen ui 
vollständigen Beweis erbracht. Auf diese Weise haben wir für die Schwefel- Zu 

un d 


« 2b BR ds 
säure sechs Gerade, die die Grösse x darstellen: 


1} chv 
ds rolle 
Von H0O bis m=150:-- — 76.51 — 2.650» 

dp rent 

„n—=1l0 „, m—= 6 „= 1:16 +0-407» 
„0 6,n= 3 „= 88 +0. C+ 
„m 2,„m= 1 „=3%-.65 — 2-.705p» stan 
„a= l1,nm= 0 „=171238.755 — 7-492p en 
„ 42S0% für rauchende Pros 
Schwefelsäure, ent- Pers 
haltend bis zu 110®/, Kon 

H?S0! „= —651 +7-8» 

wen 
Die zur Zeit vorhandenen Beobachtungen auf dem Gebiete der rau-® I 
chenden Schwefelsäure sind nicht genügend umfangreich und genau, un @ I 
-— IU 


!) Man kann mit Bestimmtheit behaupten, dass die eben betrachtete Unter- 
brechung nicht bei m =5 auftritt, weil die Kurve II für diesen Punkt ein spezi- ! 
fisches Gewicht von 1-4261 giebt, statt 1-430, wie aus dem Versuche folgt. Il. 
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lie Grenze der Anwendbarkeit der letzten Geraden zu bestimmen, jedoch 

st es wahrscheinlich, dass bei der Pyroschwefelsäure /7?5 0:80 oder 

PS?0°(p=110.11°],) eine Unterbrechung der Kontinuität eintreten 

'ird, und dass zwischen ihr und S0°®(p== 122-5) eine andere Gerade 

5 

u angewandt werden muss. 

Drei von den angeführten Differentialquotienten stellen absteigende 

ds 

5 
A-+2Bp bei dreien der Werte von B positiv und bei den drei übrigen 

ıegativ ist. Nehmen wir eine Salzlösung, so haben wir beispielsweise bei 


ht undf Na Cl die u in Gestalt einer aufsteigenden Geraden, bei NH?Cl da- 


2, die-[ 


dp 
egen in Gestalt einer absteigenden. 

Ohne auf eine Untersuchung, weder der Bedeutung, die in dem Be- 
ds 
dp 
uf die Anwendung dieses Begriffes auf andere Lösungen einzugehen, be- 
nüge ich mich hier mit dem Hinweis darauf, dass ich lange Zeit die Ge- 


enthalten ist, noch 


dp 
ın den wahren Ausdruck der Erscheinungen hielt, die bei der Lösung der 


Schwefelsäure stattfinden, doch entstand in mir die Überzeugung der 


:ollen Anwendbarkeit des aufgestellten Prinzips, als ich von dem Diffe- 
ds 
dp 
+ 4Ap+ Bp?, überging, weil es sich erwies, dass die Grössen der Kon- 
stanten € in allen Fällen vollkommen bestimmte und einfache Werte 


— A-+2Bp zur Kurve zweiten Grades selbst, s= 


Zhaben. So erwies sich für alle Lösungen mit dem Gehalte von O bis 73-13 


Prozent (m = 2) Schwefelsäure die Konstante C' als dem Wasser ent- 
sprechend, obgleich innerhalb dieser Grenzen zwei Unterbrechungen der 


Kontinuität der dp stattfinden, und drei Kurven zweiten Grades auzu- 


wenden sind; diese sind demnach: 
I s=9998-7 476.51» —1-325p* (von H?O bis m = 150) 
I s=9998-.7 + 71-16» + 0.2035»? (von m = 150. bis m = 6) 


ZllI s=9998-7 + 61.908 p + 0-3980 p? (von m = 6 bis m = 2) 


Folglich schneidet sich die I. Kurve mit der II. und die II. mit der 
III. in zwei Punkten, bei »=0 und bei dem », welches die Grenze der 
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Anwendbarkeit der Kurve bildet, z. B. IH und IH bei p=0 und bei 
p=41.57%), (m=6). Da nun durch diese Bedingung zwei Punkte be- 
stimmt werden, so genügt jede einzelne Beobachtung für die völlige Be- 


die II. bei m=6, p= 47.57, wo s—= 13844-3 und bei p=0, wo s= 
9998-7 ist, schneidet, folgt, dass für jedes p,, wenn ihm das spezifische 
Gewicht s, entspricht, 


s; — VO9YS-7 
- — 80.84 
P: BEE 

Pi -— 47-57 
sein muss. Wenn der parabolische Ausdruck innerhalb der gegebenen 
Grenzen kein genauer wäre, sondern nur ein annähernder, so würde man 


statt der Unveränderlichkeit der Grösse B eine regelmässige Zu- oder F 


Abnahme mit dem Wachsen von p erhalten. Thatsächlich aber ergiebt 
sich die Veränderlichkeit von B als nur von den Beobachtungsfehlern ab- 
hängig, da die Abweichungen vom Mittel in Bezug auf Wert und Zeichen 
unregelmässig wechseln. Dies sieht man z.B. beim Vergleich der berech- 
neten und beobachteten Werte der spezifischen Gewichte der Lösungen, 
welche der Kurve III entsprechen (s. die Tabelle am Anfange). Wenn 
wir mit A den Unterschied zwischen dem beobachteten und dem berech- 
neten s bezeichnen, so ist: 


Be 100 100 ?) 
m—dD 30 40 2 
dA=-1l5 +0-9 — 8:3 + 0-5 
Für die Kurve IV haben wir: 
100 100 
a 3 
. 70 90 n 
A=+05 —1T.2 + 2-3 0 


Durch dieses Hilfsmittel habe ich mich überzeugt, dass die Voraus- 
setzung von der Geradlinigkeit des Differentialquotienten der Natur ent- 
spricht und zwar nicht als erste Annäherung, sondern als eine Gesetz- 
mässigkeit, welche durchaus streng das gegenwärtig vorhandene Beob- 
achtungsmaterial darstellt. 


!, In unserer Tabelle sind für diese Zusammensetzung (68-53°/,) nur die Be- 
stimmungen von Kremers 1-6103 und Bineau 1-610 vorhanden, dieselben sind 


beide kleiner als es III angiebt (1-6110), aber aus den Bestimmungen von Kolb 
folgt für p = 68-53 bei 0°, s=1-6121, d.h. mehr als nach II. 
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| bei Die Kurven V und VI ergeben die Konstante C als durch das spe- 
3 he. E zifische Gewicht der Schwefelsäure (18528) bestimmt, und in der Kurve 
‚BE !V; die den Übergang bildet von den ersten Kurven (I, II, II), wo € 
durch Wasser bestimmt wird, zu den beiden anderen Kurven (V und VI), 


pre 


e ll i ö ige 
.__ # wo C durch Schwefelsäure bestimmt wird, erwies sich die Konstante C=0. 
isch: I Auf diese Weise erhalten diese drei Kurven zweiten Grades, welche 
J die spezifischen Gewichte der Lösungen ausdrücken, die 73-13°, bis 
= 110%, #?50% enthalten, folgende Gestalt: 
' IV s=326-65p — 1.3525 p? (von m—=2 bis m = 1) 
EV s= 18528 + 20.445 (100 — p) — 35-746 (100 —p)? (von m—=1 
5 bis m = 0) 
era s— 18528 + 129 (p — 100) + 3-9 (p — 100)? (für rauchende Säure.) 
man 3 
oder E Wenn wir den oben auseinandergesetzten Betrachtungen und Formeln 


giebt | genauere Daten zu Grunde legen, als die mittleren Versuchsresultate, die 
n ab- E in unserer Tabelle angeführt sind, so werden wir natürlich genauere Werte 
ichen P der Koeffizienten A und B erhalten, wie ich denn durch Benutzung der 
rech- P speziellen Angaben von Parkes oder Ure, von Bineau oder Kolb, 
ngen, P Kremers oder Marignac einige Veränderungen der Grössen A und B 
Wenn ® erhielt, obgleich im Allgemeinen der Sinn der Sache derselbe geblieben 


rech- ds 


ist, d. h. der Differentialquotient Fr erwies sich innerhalb der Grenzen 
der Genauigkeit in der Beobachtung als eine geradlinige, jedoch nicht 
ununterbrochene, sondern zerrissene und gebrochene Kurve. 

Da die von mir bisher angestellten Untersuchungen ergeben haben, 
dass dasselbe Resultat, wie für die Schwefelsäure, auch für die Lösungen 
anderer Stoffe erhalten wird, nur mit dem Unterschiede, dass bei be- 
srenzter Löslichkeit zuweilen über das ganze Gebiet derselben anschei- 
nend nur eine Kurve zweiten Grades oder zum Ausdruck des Differential- 


iz 


\ ds . , AFFE: R in 
2 quotienten j, "ur eine Gerade erforderlich ist, so scheint es mir einer- 
r dp 


raus BE seits, dass mit der Entwickelung der oben erwähnten Betrachtungen die 
“ent Frage nach dem. Gesetz der Abhängigkeit der Dichtigkeitsänderung der 
esetz- Lösungen von der Änderung ihrer Zusammensetzung sich bedeutend auf- 
Beob- BF hellen wird. Es wird verständlich, dass zuweilen sehr komplizierte 

} Funktionen für den Ausdruck der gesammten Erscheinung nicht aus- 

reichen, z. B. bei den Lösungen der Schwefelsäure (Ure, Groshans, 
ie BB Langberg, Thomsen), während in anderen Fällen ein äusserst ein- 
n sind fucher Ausdruck derselben Funktion genügt (H. Schiff). 


Kolb ei . . . . . . . 
’ Andererseits kann man auf diesem hier für die Schwefelsäure ein- 
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geschlagenen Wege das Vorhandensein unzweifelhaft chemischer) Be-f 
ziehungen nachweisen, welche die Körper in ihren Auflösungen — dief 
von vielen noch gegenwärtig als besondere physikalisch-mechanische Klass: 
von Verbindungen der Molekeln angesehen werden — zur Bildung bestimn- 
ter Verbindungen veranlassen, und auf diese Weise kann man die Lö- 
sungen mit der Atomtheorie in Einklang bringen, indem man die Begrift: 
der Dissociation und Association heranzieht, die meiner Ansicht nach di» 
Natur der Lösungen bestimmen. 


Zusatz. 


Die spezifischen Gewichte der Lösungen von Alkohol haben mit nocı 
grösserer Genauigkeit als die der Schwefelsäure (der wahrscheinlich: 
Fehler beträgt weniger als 0.0001) die Hypothese bestätigt, dass di: 
Differentialquotienten Funktionen ersten Grades sind, und haben die nacı- 
stehenden Verbindungen erkennen lassen: C?H®0 +12H?0, C?H°0+ 
3H?O und 30?H°O + IH?O. Ausserdem hat sich die Abhängigkeit zwei- 
ten Gradeg der spezifischen Gewichte von der Zusammensetzung innerhall 
der Temperaturgrenzen von — 20° (teilweise sogar von — 40°) bis -+ 3U' 
mit derselben Schärfe bewährt, wie für 15°. 


') Sie charakterisieren sich durch Sprünge oder Unterbrechungen der Kon- 
tinuität, welche auch bei Lösungen nachgewiesen werden können. 
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Svante Arrhenius. 

(Mit 1 Holzschnitt.) 


t noch 
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In dieser Abhandlung sind folgende Fragen behandelt: Innere Rei- 
bung von verdünnten wässerigen Lösungen von 1) Nichtleitern bei 0°C. 
und 24°.7C. 2) Mischungen von Nichtleitern bei 17°-6C. 3) Mischungen 
von Leitern und Nichtleitern bei 17°-6C. 4) Einigen Salzlösungen und 


h rt ihren Mischungen bei 17°.6C. Ausserdem sind 5) einige Normallösungen 
u Avon Salzen bei 17°.6C. untersucht. 
1 a0 Die Versuche über Nichtleiter sind im chemischen Laboratorium des 
“ #Polytechnikums zu Riga ausgeführt. Dem Vorstand dieses Laboratoriums, 
Herrn Prof. Ostwald, verdanke ich sowohl die Versuchsmethode wie die 
@nötigen Materialien. Alle die übrigen Versuche habe ich im physika- 


Kan @lischen Institut der Universität Würzburg ausgeführt. Der Vorsteher 


@ lieses Instituts, Herr Prof. Kohlrausch, hat dabei seine wertvollen Nor- 
Zmallösungen und andere Materialien zu meiner Verfügung gestellt. Ich 
@ erlaube mir, hier den genannten Herren meinen besten Dank für alle mir 
2zu Teil gewordene Unterstützung auszusprechen.!) 


1. Versuchsmethode. 


4 Die Methode wurde mir von Herrn Prof. Ostwald vorgeschlagen. 
Die Konstruktion des Versuchsapparats ist leicht aus nachstehender Zeich- 
nung zu verstehen. Die Kugel K (Volumen = 0.9486 cm?) ist oben an 
cin nichtkapillares Rohr ed mit einer Verjüngung bei c, und unten an ein 
kapillares Rohr ab angelötet (Länge 14-45 cm, Durchschnittsfläche 
== 0.00111cm?), welches unten in ein nichtkapillares Rohr be endet 
# (Länge von be =17:15 cm, Diameter 0-15 cm; Höhe von a bis e = 2-1 cm). 
ADieses Rohrsystem wurde mit dem über b liegenden Teil in eine Glas- 
glocke eingesetzt, die bis zu 5em über e mit Wasser gefüllt war, dessen 


RT 


fe ') Bei meinen Arbeiten in Riga wurde ich in zuvorkommendster Weise von 
Hirn. Alfred Baron von Schoultz-Ascheraden unterstützt, der mir eine be- 
| deutende Anzahl von Messungen gemacht hat, wofür ich ihm hier meinen leb- 
haften Dank sage. 
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Temperatur man mittelst eines Rührers regulieren und mittelst des Ther- Korrek 
mometers 7’ ablesen konnte. 7’ diente auch dazu, ab vertikal einzujustieren. die w 
Bei den Versuchen liess man die Versuchsflüssigkeit in der Kugel K stehen, Bonn : 
bis sie die Temperatur der Umgebung angenommen hatte (hierzu waren 


ungefähr 4—5 Minuten erforderlich). Dann liess man die Flüssigkeit frei °’ ist 
abfliessen gegen die Wand eines Uhrglases S und notierte die Zeiten, Mb 
wann das Flüssigkeitsniveau e und a passierte. - 

Korre 


Da die Flüssigkeit bei e ohne merkbare Ge- 
schwindigkeit !) ausfliesst, so wird die ganze Arbeit, steigt) 


die durch das Hinabfallen von den 0-9486 cm® Flüs. o!!koı 
sigkeit geleistet wird, nur zur Überwindung der ) Das 
Reibungswiderstände verwendet; wenn man annimnt, ls bei 
dass keine Arbeit durch Wirbelbewegungen der Flüs- eit @e 
sigkeit bei b, wo der Übergang vom kapillaren zun Kapillı 
nichtkapillaren Rohrteile ist, absorbiert wird. Wäre B'*’W°! 
diese Annahme richtig, so würde man also nicht eils “ 
die Ausflusszeit zu korrigieren brauchen, wie es ge- EM" 
wöhnlich der Fall ist. Nimmt man dagegen an, dass We 


Wirbelbewegungen stattfinden, so ist die ungünstigste 
Annahme, die jedenfalls bei weitem nicht erfüllt las ” 
sein dürfte, dass die ganze Bewegungsenergie der bei b in be eintreten- 1 die 
den Flüssigkeit auf Wirbelbewegungen verwendet wird. In diesem Fall relativ 
hat man die Hagenbächsche ?) Formel: 


N : ) —=nbeob.(1— «), I 


n korr.= 7 beob. (1 gr d 


wo » beob. die unkorrigierte und ») korr. die für verlorene Bewegungs- | wi 
energie korrigierte innere Reibung sind. » ist das während der Zeit { 

ausgeflossene Volumen (hier = 0-9486 cm’; £ für Wasser ist hier bei j 
0°, 17°-.6 und 24°.7C. resp. 226, 135-5 und 114 Sek.), g ist = 982 cm Nicht 
pro Sek.?, h die mittlere Druckhöhe (hier =22-3cm) und A die Durch- die B 
schnittsfläche des Kapillarrohres (hier = 0-60111cm?). Durch Einführen geben 
dieser Zahlenwerte findet man, dass « für Wasser bei 0°, 17°.6 und proze 
24°.7C. sich auf 0-0005, 0.0014 und 0.0020 beläuft. (Dieser letzte W,14ti 
Wert von « ist der grösste von allen hier vorkommenden.) Da dieses fi .}.« 


Funk! 
Afolger 


!) Die Korrektion der Ausflusszeit für die Geschwindigkeit der Flüssigkeit 
bei e beträgt nicht 0.001 Prozent, wie man leicht aus der unten stehenden Hagen- 
bachschen Formel erkennt. 

®) Die Hagenbachsche Formel (Pogg. Ann. 109, 8.385. 1860) ist wohl nicht 
unter dieser Form gegeben, lässt sich aber leicht so transformieren. 


wo A 


sind. 
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Thor. HKorrektionsglied berechnet ist unter Annahmen, die ungünstiger sind, als 


tieren, Pdie wirklich stattfindenden Verhältnisse, und auch grösstenteils wegfällt, 


tehen, P\yonn man wie unten nur relative Ziffern berechnet (von der Form % 
raren E 1 
yie so ist man vollkommen berechtigt, die Korrektion zu vernachlässigen, in 
“Anbetracht, dass die Versuchsfehler auf ungefähr 0-005 steigen. 
Dies ist schon ein beachtenswerter Vorteil der Methode. Denn das 
& G.. MKorrektionsglied (das bei anderen Beobachtern oft auf mehrere Prozent 
irbeit. Msteigt) ist jedenfalls berechnet auf Grundlagen von Annahmen, die nie 
Flüs. Prollkommen erfüllt sind. — Andere Vorteile der Methode sind folgende: 
g der 1) Das Volumen der Kugel K ist relativ sehr klein (10—40 Mal kleiner 
immt, Bels bei den meisten anderen Beobachtungen), wodurch die Versuchsflüssig- 
„Flis. heit sehr schnell und genau die Temperatur des Bades annimmt, 2) das 
1 zun KXapillarrohr ist vertikal (die meisten Beobachter haben horizontale Röhren 
Wir Ererwendet), wodurch die nicht zu vermeidenden Staubteilchen grössten- 
eils unschädlich gemacht werden, indem sie von der Flüssigkeit mitge- 
e8 ge. Essen werden und nicht an der Röhrenwand hängen bleiben, 3) das ganze 
, das Pystem ist durchsichtig, wodurch die Beobachtung kontrolliert werden kann. 
stigste Aus dem Vorstehenden dürfte also hervorgehen, dass wenn s und £ 
orfüllt las spezifische Gewicht und die Ausflusszeit einer Lösung sind, und $ und 
reten- 9/7 die entsprechenden Grössen für Wasser bei derselben Temperatur, die 
ı Fall relative innere Reibung ») der Lösung (bei dieser Temperatur) wird: 
s.t 
8 N — 5. T' 
Das spezifische Gewicht wurde in gewöhnlicher Weise durch Abwägen 


Jeines gegebenen Volumens bestimmt. 
UNYS- « 
’ o 
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2. Formeln für die Berechnung. 


Als ich mit der Zusammenstellung der Beobachtungsresultate über 
Nichtelektrolyte beschäftigt war, fiel es mir auf, dass in den meisten Fällen 
die Beobachtungen ganz gut durch eine exponentielle Formel wiederge- 
geben werden. Wenn eine Lösung von zwei Nichtelektrolyten x Volum- 
prozente d&s ersten und 4 Volumprozente des zweiten enthält, so ist die 
Arelative innere Reibung (n) als eine Funktion H (z,y) von x und y zu 

schreiben, die für den Wert <=0, y=0 den Wert „=1 annimmt. Die 
"Funktionsform, die in sehr vielen Fällen gute Resultate gab, war also 
sigkeit "folgende: 1; © 

agen-f H(x, y)= A®.Bv. (D, 

/wo A und B zwei für die gegebenen Stoffe charakteristische Konstanten 


Ben sind. Diese Formel habe ich versucht auf alle Beobachtungen auszu- 
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dehnen, indem ich für die Salze « und 4 die Anzahl Grammäquivalent: 
pro Liter bedeuten liess. 


Um die Brauchbarkeit dieser Exponentialformel kennen zu lernen, 


habe ich die damit gewonnenen Resultate (mit ber., bezeichnet) mit deuf 


Resultaten (mit ber., bezeichnet) der gewöhnlichen linearen Formel: 
H(a,y)=1-+a..+b.y (I) 
verglichen. In den unten gegebenen Tafeln sind also die beobachteten, 


die nach Formel I und die nach Formel II berechneten Werte nebenein- | 


ander unter den Rubriken beob., ber., und ber., zusammengestellt. 


Ich will zuletzt hervorheben, dass die Quantitäten A, B, «a und b nur? 


bei einer gegebenen Temperatur konstant sind, indem sie mit der Ten- 
peratur sehr stark sich ändern. 


3. Lösungen von Nichtelektrolyten. 


Waren die Nichtelektrolyten flüssig, wurden abgemessene Mengen 


(gewöhnlich 5 und 10cm?) in Wasser gelöst und verdünnt, bis das ganze 
Volumen 100 em? ausmachte. Waren die Nichtelektrolyten fest (oder 
sehr zähflüssig), so wurde eine abgewogene Menge davon in derselben 
Weise gelöst, und aus dem bekannten spezifischen Gewichte (nach Lan- 
dolt-Börnsteins Tafeln) die Volum-Prozente berechnet. Die Versuche 
sind bei 0°C. und 24°.7C. angestellt. Der Versuchsfehler bei 24°.7C. 
dürfte etwas über 0-5 Prozent liegen, derjenige bei 0°C. ist noch etwas 


grösser, wegen der Schwierigkeit, mit Eis eine gleichmässige Temperatur! 


von 0° zu erhalten; die Versuche wurden in Mitte des Sommers 1830 
ausgeführt. 


Die Versuchsergebnisse sind die folgenden. 
Tab. I. 


Y 
bei 0°C. bei 24°.7C.') 
beob. ber, ber, beob. ber., ber. 
Wasser (Ausflusszeit bei 0°C. 226 Sek. 


bei 24°.7 C.114 Sek. 1 — — 1 — _ 
Prozent 
10 Methylalkohol 1.334 — -- 1.237 °°— - 5 
5 „ 1-159 1-155 1-167 1-114 1-112 1-1199 
10 Äthylalkohol 1.556 — — 138 — —iE 
5 . 1-241 1.247 1-278 1-167 1-161 1-14 
10 Normalpropylalkohol 1983 — — 1368 — —f 
5 . 1-266 1-277 1-317 1-175 1-170 1-1ME 


1) oder bei 25°C., denn n ändert sich nicht merkbar innerhalb eines Inter-F 


valls von 0°%:.3C. 
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Isopropylalkohol 


Normalbutylalkohol 
Isobutylalkohol 
Isoamylalkohol 
Trimethylkarbinol 


Dimethyläthylkarbinol 
Glykol 
Äther 


Allylalkohol 
Aceton 
Methylformiat 
Äthylformiat 
Propylformiat 
Methylacetat 


bi 
Äthylacetat 

”„ 
Propylacetat 
Glycerin 
Rohrzucker 
Mannit 
Dextrose 
Milchzucker 


’ 


1.189 


1.420 


1.244 


1-117 


1-225 


1-305 1.353 1- 1.194 


1-219 
1.219 
1.144 1-150 
1.135 1.143 
1-095 1.100 


-036 


Durch den Vergleich der Ziffern unter ber., und ber., findet man 
gleich, dass die ersten sich viel genauer als die zweiten an die Beobach- 
tung anschliessen. Für flüssige Nichtleiter scheint es sogar nicht unmög- 
lich zu sein, dass die Formel I innerhalb der hier in Frage kommenden 
Konzentrationsgrenzen exakt die Beobachtungen wiedergiebt. 


Ich stelle hier unten die Werte von A in der Formel I für die unter- 
Zeitschrift f. physik. Chemie, I. 
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der V 


mehr 


suchten Stoffe zusammen (berechnet aus der Ziffer für die grösste Kon- 
zentration, weil der wahrscheinliche Fehler dann am kleinsten ist). A b«- 
deutet die relative innere Reibung einer 1-prozentigen Lösung (dem Volum Werte 


nach), unter der Annahme, dass die Formel I richtig ist, was jedenfalls MButyla 
j sehr nahe zutrifft. kannt 
Tab. H. F 
4 4 les en 
bei 0°C. bei 24%.7C.') bei 0°C. bei 24%°.7 0.) > 
Methylalkohol 1-029  1-021 Aceton 1:-022  1-019 | ud 
Äthylalkohol 1-05 1-030  Methylformiat 1-011 1.010 jilen z 
Normalpropylalkohol 1-050 1.032 Äthylformiat 1-019 1-015 tlüssig 
Isopropylalkohol 1-055 1-036 Propylformiat 1-026 1.017 orden! 
Normalbutylalkohol 1.045 1-030 Methylacetat 1.026 1.018 BE „össe 
Isobutylalkohol 1.050 1-033 Athylacetat 1-031 1-022 ı 
Isoamylalkohol 1.043 1-031 Propylacetat 1-037 1-020 b l 
Trimethylkarbinol 1.057 1-040 Glycerin 1.035 1.098 Blormi 
Dimethyläthylkarbinol 1-059 1-040 Rohrzucker 1-068 1-046 wachs 
Glykol 1.030 1.026 Mannit 1.051 1-043 dem } 
Äthyläther 1-040 1.026 Dextrose 1.044 1.00 Bm 
Allylalkohol 1.041 1-026 Milchzucker 1-046 1-040 ww. 
Sehr auffallend ist, dass alle A-Werte grösser als 1 sind, oder mit ._ 
den I 


anderen Worten, dass alle Nichtleiter durch Zusatz (in kleinen 
Mengen) zu Wasser die innere Reibung vergrössern. Und doch den I 


sind unter den 24 untersuchten Stoffen absichtlich viele (9) mitgenommen, | 
die geringere (in einigen Fällen viele Mal) innere Reibung haben als Was- ®" . 
@stäürke 


ser. Es hat nämlich die relative innere Reibung der folgenden Stoffe die - 
nebengeschriebenen Werte (nach Graham L. A. 123, 90. 1862 und Pri- bei E 
bram&Handl. Monatshefte für Ch. 2, 643. 1881 und Landolt-Börn- m. 
steins Tafeln). 


N ee Sr en 


= = ne engeren + An 


4 


SE 3 Slteıbu 
{ Methylalkohol (20°) 0-63 Äthyläther (209) 0:23 sehr ı 
m Äthylalkohol (20°) 1-20 Allylalkohol (20%) 1-64 

u Normalpropylalkohol (20%) 2-45 Aceton (20°) 0-40 er: 
4 | Isopropylalkohol (20°) 2.29 Athylformiat (209% 0-40 .n 

Normalbutylalkohol (20% 2-81 Propylformiat (200%) 0-53 

# lsobutylalkohol (20°) 4-16 Methylacetat (20%) 0-41 perat! 

} Isoamylalkohol (20°) 4.72 Athylacetat (20°) 0-46 perat 

Glykol (55°) 12-11 Propylacetat (20%) 0-59 sis: 

Der Wert für Glykol bei 20°C. dürfte nicht unerheblich den Wert ! Beob: 

12-11 übersteigen. Von den nicht untersuchten Körpern hat Methylfor- 7 lein 

miat mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit einen Wert kleiner als 0-40 i 

hier d 


ı) oder 25°C. den m 


A 


Über die innere Reibung verdünnter wässeriger Lösungen. 291 


—_ 


Kon- Rider Wert für Methylacetat). Glycerin dürfte bei 20°C. einen Wert von 
A be Pinehr als 100 besitzen, und die beiden Karbinole haben wahrscheinlich 
'olum PAWerte grösser als 1 (ungefähr so gross wie diejenigen für Propyl- und 
nfalls PButylalkohol). Rohrzucker, Mannit, Dextrose und Milchzucker sind be- 
kanntlich feste Körper. 

Ein Zusammenhang zwischen A und der eigenen inneren Reibung 
Ales entsprechenden Körpers scheint kaum zu existieren. So ist bei 0°C, 


x 


i 
Ei 
\ 


| | für die festen Körper Dextrose und Milchzucker nicht grösser als für 
)10 den ziemlich leichtflüssigen Athylalkohol, für das ausserordentlich zäh- 
)15 Wilüssige Glycerin und das ölähnliche Glykol kleiner als für den ausser- 
17 ordentlich leichtflüssigen Äther. Im allgemeinen scheint doch A etwas 
ur Ssrösser zu sein für die zähflüssigeren Körper. 
| Bei den Estern scheint A für die Acetate grösser zu sein als für die 
723 Hlormiate, und in jeder dieser Gruppen mit dem Molekulargewichte zu 
)46 Awachsen. In der Alkoholreihe steigt A anfangs schr schnell mit steigen- 
43  Pulem Molekulargewichte, bis es für die beiden Propylalkohole ein Maxi- 
= num erreicht und sinkt dann wieder regelmässig, so weit (bis Amylalkohol) 
man das Phänomen verfolgen kann. Eigentümlich ist, dass die „kettenförmig 
r mit gebauten“ normalen Alkohole ein kleineres A haben, als die entsprechen- 
leinen den Isoalkohole, die wiederum ein kleineres A haben als die entsprechen- 
Ach { den Karbinole. Dies scheint für die Konstitutionsformel zu sprechen. !) 
nt Eine andere Regelmässigkeit, die auch ohne Ausnahme stattfindet, 
Was- ist, dass A mit steigender Temperatur abnimmt, und zwar, wie es scheint, 
fe die türker wenn A gross ist, als wenn A klein ist. Mit anderen Worten: 
Bi; bei Erhöhung der Temperatur nähern sich die Werte für die relative in- 
»örn- Mnere Reibung aneinander und dem gemeinsamen Wert 1 für Wasser. 
Nach allen hier gefundenen Eigenschaften scheint also die innere 
Sleibung der schwachen wässerigen Lössungen von Nichtelektrolyten ein 
=schr regelmässig verlaufendes Phänomen zu sein. 
£ 
a. Mischungen von wässerigen Lösungen von Nichtelektrolyten. 
Die in dem Folgenden besprochenen Versuche sind bei Zimmertem- 
Aperatur (+ 17°.6C,) ausgeführt. Teils dadurch, dass die Versuchstem- 
@eratur unter solchen Bedingungen sehr leicht konstant zu erhalten ist, 
Steils dadurch, dass für die Gewinnung jeder Ziffer relativ viele (5 bis 6) 
Wert Beobachtungen angestellt wurden, sind die möglichen Versuchsfehler sehr 
ylfor- klein geworden und dürften in keinem Fall bis 0-5 Prozent aufsteigen. 


’) Vgl. Ostwald: Zeitschr. f. phys. Ch. I, p. 98 (1887). „Es eröffnet sich 
hier die Aussicht, aus dr Grösse dieser Bewegungshindernisse einen Schluss auf 
den mittleren Querschnitt der Molekularkomplexe zu ziehen.“ 
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Die in dieser Abteilung beschriebenen Versuche sind mit 5-prozen- 
tigen Lösungen (dem Volum nach) von Aceton, Methylalkohol, Äther, 
Äthylalkohol und Rohrzucker!) ausgeführt. Die Zahlen unter ber., und 
ber., haben dieselbe Bedeutung wie vorher. 


Tab. II. 
Ohne | +5 Be L 50 70% 505 
ans | wir n Methyl- > 1 Athyl- 1 R ar E ik 
A. ange 4 3 | zucker 
| alkohol | alkohol | ohrzucke: 
I 


| beob. | 1102 | 1.200 | 
5°/, Aceton | ber, | 1-06 | — | | 
| ber, | 1-100 _ 


5%, 'beob.  1-115 1:232 1-257 
Methyl- | ber., | 1-121 | 1.28 | — 
alkohol | ber., 1.129 1-229 -- 

beob. | 1-155 | 1-254 | 1-297 
5%/, Äther | ber, | — 1-266 1-295 
| ber., he 1-255 | 1.284 


:313 | 1-359 | 1.387 


-175 


5%, beob. | 1 1 Ki, 
Äthyl- | ber., | 1-178 1:290 1-320 1-360 _ 
alkohol | ber, | 1-194 1.294 1.32: 1-349 u 
Kr |beob.| 1-254 | 1-380 | 1-415 | 1-462 1-483 | 1-606 
Rohrzucker | ber, | 1-268 | 1-389 1.420 | 1.464 148 | — 
ber., | 1-303 1-403 1-432 1-458 1-47 | — 


ee 


befriedigend mit den Beobachtungen überein; die höchste Differenz (für f 
5°, Zucker) beläuft sich auf 1-1 Prozent, alle anderen sind viel kleiner. f 
Gegen die unter ber., stehenden Zahlen zeigen die unter ber., eine grosse 


Überlegenheit. 


5. Mischungen von Elektrolyten und Nichtelektrolyten. 


Als Elektrolyte sind folgende Lösungen verwendet: 1-5-normales 
Chlorammonium, O-9-normales Kupfernitrat, O-75-normales Natriumsulfat, 


2-normales Chlornatrium und 0-75-normales Kupfersulfat). Als Nicht-F 
elektrolyte wurden die Lösungen, die im vorigen Paragraphen genannt 


sind, verwendet. Folgende Tafel stellt das Beobachtungsmaterial dar. 


") Diese fünf Körper wurden gewählt, weil sie untereinander ziemlich ver-F 


schiedene Werte von A haben. (Vgl. Tab. II.) r 
?) Gewählt aus Gründen ähnlich den im vorigen Paragraph besprochenen. 
Vgl. unten Tab. VI. 
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Tab. IV. 


+59, | + 5% 


50 R 
Methyl- 2 m Äthyl- 
Ather 


+ 59% 


Zusatz Rohrzucker 


1 | alkohol | alkohol 


ohne Zusatz | beob. | 1 102 | 1.115 | 1.156 | ı- 1:256 


1.5 |peob.| 0.909 | 1.067 | 1.069 | 1.0 | Te 1.9 


normales | ber, — | 1.068 | 1-081 | 1.119 | 1.189 | 1.218 
NH,CI |ber,)| — | 10 084 | 1-1 143 | 1-225 


0-9. | beob. | 1-279 | 1.313 .332 | 1. 1-498 
normales | 306 
CuNO, |ber,| — | 1-93 | 1.286 

0-75- | beob. | | 1.294 | 1-314 
normales | ; | 1.292 | 1-307 
Na, So, | | 

2- | beob. | 1-204 

normales Tr. — | 

NaCl & - | -306 

0-75- | beob.| 1.267 | 1-402 | 1.423 | 1-477 
normales | ber., | | 1.395 | 1- | 1-46: 

Cu Ss Ö, g -369 | 1° | . 422 N 


| 
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bin 


I 
| 
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Die Abweichungen zwischen den mittels Formel I berechneten und 


# den direkt beobachteten Ziffern sind wohl hier etwas grösser als in den 


vorigen Tafeln. Indessen ist die Übereinstimmung relativ gut, besonders 
wenn man die unter ber., stehenden Ziffern mit denjenigen unter ber., 
vergleicht. 


6. Innere Reibung von einigen Salzlösungen und ihren 
Mischungen. 


Da die Formel I für Nichtelektrolyte offenbar ziemlich nahe rich- 


| tige Werte giebt, wollte ich auch für einige Salzlösungen prüfen, inwie- 


fern diese Formel sich als anwendbar erweist. Die angewandten Salz- 
lösungen sind die im vorigen Paragraphen genannten. Diese Salze sind 
in Bezug auf innere Reibung untereinander ziemlich verschieden (vgl. 
den nächsten Paragraphen), und können als Repräsentanten von vier ver- 
schiedenen Gruppen angesehen werden. Von jedem der genannten Salze 
habe ich vier verschiedene Konzentrationen untersucht, die sich verhalten 
wie 1:2:3:4 (so z. B. von NH, C10-5x1-5=0-75-normale, 1x 1-5 
— 1:5-normale, 1:-5>x<1-5=2-25-normale und 2x 1-5 = 3-normale 
Lösung). Ausserdem habe ich einige Mischungen von diesen Lösungen 
untersucht. Die Resultate sind in folgender Tafel verzeichnet. 


ee 


ren er 


N 


nn 
nk > 


PORN DEREN Ve 


rn. 


294 S. Arrhenius 


Tab. V. 
1 ee | 0.9-normales | 0.75-normales | 2-normales 0.75-normale 
| Naycı | Cu(N Op N350, | Na cı | CuSO, 
beob.| 0.98 | 1:081 | 1-08 1.091 | 1-14 
0-5>x | ber, | 0-94 | 1.082 1-03 1:09 1-1%6 
ber, | 0:94 | 11-086 1-087° | 1.102 1.134 
1>< beob.| 0.969 1.171 1.173 1.204 1-267 
beob. |  0-959 126 | 1.299 | 1.398 | 1-48 
1:5> ber, | 0:94 | 1:98 1.271 | 1-32 1-47 
ber, | 0.958 1-257 1:60 | 1-306 1-401 
beob. | 0-948 1-38 | 1-387° | 1-50 1-613 
2x | ber. 0.940 1-372 - 1.376 | 1.450 1.606 
ber., |  0:938 1:342 1-36 | 1.408 1-534 


Nach diesen Ziffern stimmt auch in diesem Falle die Formel I viel 
besser mit der Erfahrung überein als Formel II. Es ist zu bemerken, das 
alle Salze (wie vorher die Zuckerarten) innere Reibungen geben, deren 
Werte schneller wachsen als eine Exponentialfunktion. Dadurch büsst 
auch die Formel I ihre Anwendbarkeit ein, sobald es sich um höhere Kon- 
zentrationsgrade handelt, wie in Tab. V für höhere Konzentrationen von 
NaCl als 2-normale. Jedenfalls kann man, nach der vorigen Tafel zu ur- 
teilen, die Formel I bis zu 1-5-normalen Konzentrationen anwenden, ohne 
Gefahr, grössere Fehler als 1 Prozent zu begehen. Dasselbe zeigen auch 
folgende Versuche über gemischte Salzlösungen. (Natürlich sind keine an- 


deren Salzlösungen gemischt worden als solche, unter welchen keine che-[ 


mische Umsetzung stattfinden kann). 


1-normales 1-normales 2-normales | 0.9-normales | 0.75-normales 
Nacı Nacıl N Nacı | Cu N. 0g | Na3S0, 

— 1.5-normales | + 0.75-normales | + 0.75-normales | —+ 0,75-normales | —+ 0. 75-normales 
NH,cı Na35 0; Na38 0, CuS0, | CuS0, 
beob. 1-073 1.294 1.464 1-485 1.484 
ber., 1-064 1.287 1-413 1-484 | 1-486 
ber., | 1-071 1-275 1.377 1.438 | 1-440 


Auch bei diesen Versuchen stimmt also die Formel I sehr gut mit 
der Beobachtung überein (dagegen Formel II nicht), ausser in dem Falle 5. 
wo die Gesamtkonzentration 2-75-normal gewesen ist, also beinahe dop- 
pelt so gross als diejenige (1-5), bis zu welcher man nach dem Vorigen 
ohne Gefahr die Formel I anwenden kann. 


1 


tigt w 
lösun 
Lösuı 
Verfü 
Reibı 
ist, s 
sein. 
inner 
nach 
vor & 
Wür: 
tabel 
(Güte 


Reil 
dass 


ormales 
so, 


— i 


124 
126 


Re ae Pers 


1, das 
deren # 
büsst f 
» Kon- N 


mn von 
zu ur- 
‚ ohne 
| auch 
1e all- 
> che- 


rmales 
0, 
ormales 
0% 


34 
36 


E 
£ 
} 
3 
2 
| 


Über die innere Reibung verdünnter wässeriger Lösungen. 295 


7. Innere Reibung von einigen Normallösungen. 


Während ich mit den vorher beschriebenen Untersuchungen beschäf- 
tirt war, veranlasste mich Herr Prof. Kohlrausch dazu, einige Normal- 
lösungen in Bezug auf innere Reibung zu prüfen, und stellte dieselben 
Lösungen, welche er auf Leitungsvermögen untersucht hatte, zu meiner 
Verfügung. Da die Frage nach einem Zusammenhang zwischen innerer 
Reibung und galvanischem Leitungsvermögen mehrmals diskutirt worden 
ist, so dürften die unten gegebenen Beobachtungen nicht ohne Interesse 
sein. Die Lösungen sind so geordnet, dass diejenigen mit der kleinsten 
inneren Reibung oben stehen. Zwischen den Werten der inneren Reibung 
nach meinen Beobachtungen (bei 170.6) und nach Beobachtungen, die 
vor einigen Jahren von Dr. Kreichgauer im physikalischen Institut zu 
Würzburg ausgeführt sind, habe ich den Wert des Leitungsvermögens ') 
tabelliert. Die Kenntnis der Kreichgauerschen Ziffern verdanke ich der 
Güte des Hrn. Prof. Kohlrausch. 


Tab. VI. 
Innere Reibung. Leitungsvermögen. I. R. (Kreichgauer). 
Jodkalium KJ 0.912 968-10—* 0-93 
Kaliumnitrat KN 0, 0.959 752 0-97 
Chlorammonium NH,C! 0.977 907 .0-98 
Chlorkalium K0Cl -978 919 — 
Natriumnitrat NaN GO, -051 617 
Chlornatrium NaCl 093 695 
Kaliumsulfat '/,K,SO, -101 672 
Chlorbaryum '/,Ba Cl, -107 658 
Kaliumkarbonat '/,K, CO, 1-142 660 
Chlorlithium ZiC1 147 591 
Zinkehlorid '/, Zn Cl, 189 514 
Natriumsulfat '/, Na,SO, 1-230 475 
Kaliumacetat KCH,C00 1-258?) 594 
Lithiumsulfat ',1,S0O, 299 386 
Zinksulfat '/,ZnSO, 362 - 249 
Kupfersulfat '/, Cu SO, 368 241 
Magnesiumsulfat '/,MgSO, 1-379 270 


ab fh dc ch dh duch Da ch dh fh fruh jh Da Ca 


Obgleich eine allgemeine Übereinstimmung im Gange der beiden 
Reihen gar nicht zu verkennen ist, so wird man doch zugeben müssen, 
dass kein einfacher Zusammenhang zwischen den beiden Grössen existie- 


!) Kohlrausch: Wied. Ann. 26, S. 161. (1885.) 

*, Diese Ziffer ist aus derjenigen für halbnormales Kaliumacetat (1-121) be- 
rechnet nach der Formel ], und dürfte nach den früheren Erörterungen kaum um 
! Prozent fehlerhaft sein. Wie ersichtlich, würde eine Korrektion von einem Pro- 
zent gar nicht die Reihenfolge verändern. 
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ren kann. Sehr auffallend ist die Ausnahmestellung der beiden Nitrate Bund i 
und des Kaliumacetats. Ausserdem ist auch zu bemerken, dass die in der Pinakti 
obigen Reihe vorkommenden Salze untereinander ziemlich nahe verwandt f&von d 
sind, indem Salze von Alkalimetallen die weit überwiegende Mehrzahl f&wegu 
(12 unter 17) ausmachen, und ausser diesen kommen nur einige Salze von Wküle 
Metallen (Ba, Mg, Zn und Cu) vor, die den Alkalimetallen ziemlich nahe Wahr 
stehen. Es lässt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit vermuten, dass, wenn wich: 
man die Salze von den schweren Metallen (besonders Quecksilber), die @(d. h 
sich in Bezug auf das Leitungsvermögen ziemlich exzeptionell verhalten, PReibu 
in die vorige Tafel hineinbringen würde, der Parallelismus zwischen den #sicht 
beiden tabellierten Reihen noch geringer werden würde. 2 leiten 
In dem Paragraphen 6 sind einige Salze untersucht worden, deren #ten), 
Normallösungen in der obigen Reihe vorkommen, nämlich N//, Cl, Na, SO, gen v 
NaCl und C«SO,. Mit Hülfe der Formel I kann man aus den Ziffern, lekül: 
die den Berechnungen des Par. 6 zu Grunde gelegt sind, die innere Reibung fReibı 
der entsprechenden Normallösungen berechnen. Durch Vergleich der so @inakt 
berechneten Ziffern mit den (an ganz anderen Lösungen) direkt gefun- #sich | 
denen (die oben stehenden) kann man also eine Kontrole der Richtigkeit Wtratic 
der Messungen finden. Um eine solche zu geben, stelle ich hier unten die @zunel 


betreffenden Werte zusammen. lekül 
Normale Lösungen von NH,Cl NaS0, NaCl CuSO, 
gefundene Werte nach Par. 7 0.977 1.230 1-093 1-368 Zen : 
berechnete „ »  » 60-99 1-87 1.0919) 1-371 ler 
Wie man sieht, stimmen die Werte sehr gut untereinander überein. @dereı 
2 Reib: 
Schluss. 2 men 
ul \ r . . i sein 
Da ich in Par. 3 dieser Untersuchung gezeigt habe, dass geringe Zu- Bi“ 
" ; ei i gr merk 
sätze von einem Nichtelektrolyten zu Wasser immer die innere Reibung 
des Wassers vergrössern, obgleich in vielen Fällen die innere Reibung des Salzı 
Fi. . . . . . Dalz 
zugesetzten Körpers nur ein geringer Bruchtheil derjenigen des Wassers _ 
. ; DL z rin 
ist, so muss es, bei dem ersten Ansehen, einen sehr eigentümlichen Ein- „ 
druck machen, dass einige Salze, obgleich sie selbst feste Körper sind, Unt 
Inte 


doch beim Zusetzen zu Wasser die innere Reibung vermindern. Diese 


. Thatsache scheint darauf hinzudeuten, dass die Moleküle der betreffenden F 


Salze ganz anders konstituiert sind als diejenigen der Nichtelektrolyte. 
Bei der Diskussion der Verhältnisse, die bei der Elektrizitätsleitung inf 
Elektrolyten stattfinden, bin ich zu der Ansicht geführt worden, dass die 9 6 Ju 


Moleküle eines Elektrolyten von zwei verschiedenen Arten sind, aktive 
und 
'") Direkt beobachteter Wert (aus Par. 6 geholt). 
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jund inaktive'). (Die Moleküle eines Nichtelektrolyten sind dagegen alle 
inaktiv). Die aktiven Moleküle sind so konstituiert, dass ihre Jonen dem 
von der Clausius- Williamsonschen Hypothese geforderten freien Be- 
wegungszustande genügen, oder mit anderen Worten, die aktiven Mole- 
küle sind faktisch als dissociiert anzusehen. Da die Reibung nach aller 
Wahrscheinlichkeit mit der Zusammengesetztheit der reibenden Teile 
wächst ?2), so dürfte es nicht mehr befremdend erscheinen, dass aktive 
(d. h. in Jonen gespaltete) Moleküle unter Umständen eine kleinere 
|Reibung erleiden, als inaktive (nicht gespaltete). Wenn man näher nach- 
‚sieht (Par. 7), so sind es auch nur diejenigen Salze, die am allerbesten 
leiten (d. h. die die relativ grösste Anzahl von aktiven Molekülen enthal- 
ten), welche die innere Reibung des Wassers verkleinern. In den Lösun- 
‚gen von diesen Salzen würde also eine so grosse Menge von aktiven Mo- 
lekülen vorkommen, dass ihre verringernde Einwirkung auf die innere 
Reibung die vergrössernde Einwirkung der gleichzeitig vorkommenden 
inaktiven Moleküle überwindet. Eine Stütze für diese Anschauung findet 
sich darin, dass auch Lösungen von diesen Salzen bei grösseren Konzen- 
trationen grössere innere Reibung als das Wasser selbst haben). Bei 
zunehmender Konzentration wächst nämlich die Anzahl der inaktiven Mo- 
leküle auf Kosten der aktiven. 

Da nach den in meiner zitierten Arbeit niedergelegten Anschauun- 


“sen alle Salze in äusserster Verdünnung in lauter aktive Moleküle zer- 
fallen, so ist es nicht undenkbar, dass alle Salze (wenigstens diejenigen, 


deren Jonen ziemlich einfach sind) in äusserst kleinem Zusatz die innere 
Reibung des Wassers verkleinern. Leider kann man aber dieses Phäno- 
men in den allermeisten Fällen nicht studieren, da dieser Zusatz so klein 
sein müsste, dass die innere Reibung der betreffenden Salzlösung nicht 
merkbar von derjenigen des Wassers verschieden sein kann. 

Schon diese Betrachtung zeigt, dass die Formel I, insofern sie auf 


Salze verwendbar ist, nicht das Phänomen der inneren Reibung für ge- 


ringe Konzentrationen exakt wiedergeben kann. 

Zuletzt stelle ich die hauptsächlichsten Resultate der vorstehenden 
Untersuchung zusammen. 

1) Die relative innere Reibung [// (x, y)} einer wässerigen Lösung 


') Memoires de l’Ac. de Sciences de Suede (Bihang till K. Vet.-Ak-s Handl.) 
6. Juni 1883. Conduetibilite galvanique eleetrolytes Tl. II,S.5. Stockholm 1884. 

?) Vgl. Ostwald: Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. I, S. 98 (1887) 
‚und die zitierte Abhandlung: Conductibilite galvanique des dlectrolytes Tl. I, S. 56. 
°, Sprung: Pogg. Ann. 159, S. 1 (1876). 
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aus den Mengen x und % zweier verschiedener Körper lässt sich äurail 
die empirische Formel (T): ; 


darstellen, wo A und BD zwei bei konstanter Temperatur für die beider 
Körper charakteristische Konstanten sind. 
In dieser Formel sind = und y entweder in Volumprozenten oder iı 
dem entsprechenden Maass, Gramäquivalent pro Liter, auszudrücken. Dich j 
Gültigkeit dieser Formel erstreckt sich bei Nichtelektrolyten bis zu Lösun-" 


gen von 10 Volumprozenten, bei Salzen bis zu 1-5-normalen Lösungen | 


Der unter solchen Umständen durch die Anwendung der Formel entstan-® 
dene Fehler steigt selten zu 1 Prozent. 

2) Die innere Reibung des Wassers wird vergrössert, wenn man zum? 
Wasser einen Nichtleiter (in kleiner Menge) setzt, dieser Nichtleiter mag? 
selbst kleinere oder grössere innere Reibung als das Wasser haben !). 

3) Dieser vergrössernde Einfluss der Nichtelektrolyte auf die inner: i 
Reibung des Wassers nimmt in allen beobachteten Fällen beträchtlich ab! 
bei Erhöhung der Temperatur. 

Der verringernde Einfluss, den einige Salze (in kleiner Menge) au! 
die innere Reibung des Wassers ausüben, lässt sich erklären durch die 
Anschauung, dass diese Salze theilweise aus aktiven (dissociierten) Mole 
külen in der Lösung bestehen. 

4) Bei Vergleich von der inneren Reibung und dem-Leitungsver- 
mögen von einigen Normallösungen findet man, dass im allgemeinen die? 
eine Eigenschaft abnimmt, während die andere zunimmt. Eine einfache? 
Beziehung zwischen den beiden Eigenschaften scheint aber nicht vorhan- 
den zu sein. h 


1) Diese Gesetzmässigkeit ist nicht auf andere Lösungen als wässerige aus-| 


zudehnen. So z.B. habe ich gefunden, dass Lösungen in Äthylalkohol von kleinen 


Mengen von Methylalkohol, Aceton oder Äthyläther eine geringere innere Reibung! 


als der Äthylalkohol selbst haben. 


H(&, y)=4*.Br. . 


/u 


eine 


seits 


die 
ände 


selz« 


2 wel 


2 wo 


Nachträgliche Bemerkung: Die auf S. 295 gegebene Tab. VI ist in Brit. 


Ass. Report 1886 S. 387 gedruckt. Durch irgend ein Missverständnis (wahr-” 


scheinlich bei der Übersetzung aus dem Deutschen in das Englische entstanden 
ist die Priorität der Beobachtungen von Dr. Kreichgauer nicht hervorgehoben. 
so wie ich es gewünscht hätte, was ich hiermit berichtigen will. 


Graz, den 20. April 1887. 
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oder 4 Zur Theorie der chemischen Gleichgewichtszustände. 


n. Die Von 
Lösun- e F. Wald 
ni in Kladno (Böhmen). 
ntstan-! 


E Die chemischen Gleichgewichtszustände gelten als Fälle, in welchen 
an zum 9 einerseits die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit gleich Null, ander- 
er a mul seits die Entropie ein Maximum ist. 
Nach Horstmann ist die Gleichgewichtsbedingung 

ds 
| 


dx 


inner: 


lich ab® !. 


Nimmt man (wie üblich) an, dass sich die Entropie (oder richtiger 
ge) vs die freie Energie) verdünnter Lösungen mit der Konzentration ebenso 
rch dil ändert wie jene der Gase mit der Dichte, so ergiebt sich für die Wech- 


) Me selzersetzung äquivalenter Mengen zweier Salze 


F-+-2RTlog.nat. (1 — &) — 2RTlog.nat. 5= 


ngsver-% 


& 2 
nen die® oder F= RTlog. nat. (. = y: A 
sinfach: % m R 
Schar Dabei ist F die freie Energie der Reaktion in dem Momente, in 
7 welchem alle reagierenden Körper in äquivalenten Mengen vorhanden sind. 
b $ )- C*) ee a C__m®) 
ige aus-N Nun ist f ur und für einbasische Säuren urn’ 
| kleinen Aah 3 2 m 
Reibung? aher (- = 
u i 1— m, 
r .„& wo m und m, die molekularen Leitfähigkeiten sind. 
in Brit : Ri . ; . 
5 (wahr Letztere Gleichung drückt eine thatsächliche, von Hypothesen 


tstanden 4 freie Beziehung zwischen dem Teilungsverhältnis und dem Verhältnis der 
gehoben molekularen Leitungsfähigkeiten zweier einbasischen Säuren aus, und 
darf daher auch für die Horstmannsche Theorie verwertet werden. Es 
2 ergiebt sich 
F= RTlog.nat. 
m, 


x ‘), Ostwald allgemeine Chemie II, 650. 
2) a. a. O. II, 822—823. 
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das heisst: Die freie Energie bei der Verdrängung einer ein-| 
basischen Säure durch eine andere ist unabhängig von der] 
Natur der Base; die freie Energie ist natürlich in dem Moment zı i 
nehmen, wo alle reagierenden Körper in äquivalenten Mengen vorhau-f 
den sind. Sie ist bekanntlich ein Mass für die Arbeitsfähigkeit einer 
Reaktion, somit auch für die elektromotorische Kraft derselben; 
unzweifelhaft muss sie auch als wahres Mass der chemischen Affini-B 


tät gelten, wodurch die aufgestellte Beziehung ein eigenes Interesse # 


erhält. 
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Über die Dampfdichte des Thoriumchlorids. 


Von 
Gerhard Krüss und L. F. Nilson.!) 


Während der sechzig Jahre, die seit der Entdeckung der Thorerde 
von Berzelius?) bald verflossen sind, haben sich sehr verschiedene An- 
sichten über die Zusammensetzung derselben unter den Chemikern geltend 


4 zu machen gesucht. Der Entdecker?) selbst legte der Erde die Formel 
# eines Monoxydes bei, Bergemann) betrachtete sie dagegen als Sesqui- 
Soxyd, während Rammelsberg?) sich zuerst für die Formel 7RO, aus- 
# sprach, eine Ansicht, die allmählich mehr und mehr herrschend wurde. 


Das Thorium zeigt nämlich in mehreren Hinsichten eine nicht zu ver- 


2 kennende Übereinstimmung mit anderen entschieden tetravalenten Grund- 


stoffen. So ist die Thorerde nach A. E. Nordenskiöld®) mit 7iO,, 


#Zr0, und SnO,, der Thorit nach Rammelsberg‘) und A. E. Norden- 


skiöld*®) mit dem Zirkon isomorph, das Thorium selbst krystallisiert 


nach Brögger®) in derselben Form wie Silicium, die Thoriumdoppelflup- 
ride zeigen nach Delafontaine!®) hinsichtlich ihrer Zusammensetzung 
@ eine unverkennbare Analogie mit den Fluorzirkonaten, Nilson!!) hob 
4 ebenso die Übereinstimmung des Thoriumchloroplatinats mit den ent- 
# sprechenden Zinn- und Zirkoniumsalzen hervor. Aber vor Allem gaben 


2 153 (1883). 


die physikalischen Eigenschaften sowohl des freien Grundstoffes als der 
Erde wichtige Stütze für die Tetravalenz des Metalis ab. So fand Nil- 


IV 

son?) nicht nur die Atomwärme des 7% normal =6-4, sondern auch 
Iv Iv 

das Atomvolum desselben identisch mit demjenigen von Ce und Zr'®) 

und ebenso das Molekularvolum der Erde demjenigen des (eO, und UrO, 


', Der k. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm in der Sitzung vom 
Il. Mai 1887 vorgelegt. 2) K. swenska Vetensk. Akad. Handl. 1829. 2. 
', Lehrb. d. Ch. III, 1224 (1856). *) Pogg. Aun. S5, 558. 5, Handb. d. 
Mineralch. S. 546 (1860). °) Öfversigt af k. svenska Vetensk. Akad. Förhandl. 
1860, 133. *) loc. eit. *) Geolog. fören. in Stockholm, Förhandl. Ill. Nr 7 (1876). 
Zeitschr. für Krystallogr. und Mineral. 7, 442 (1883). 10) Arch. des sc. phys. 
et nat. 18, 343. 11) Journ. f. prakt. Ch. (2) 15, 177. 12) Berl. Ber. XVI. 
3) jbid. XV. 2546 (1882). 
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sehr nahestehend, während nach Untersuchungen von Nilson und Pet- 
$ tersson'!) ihre Molekularwärme mit derjenigen der übrigen Bioxyde die 
ä beste Übereinstimmung zeigt, und dasselbe war auch nach Nilson ?) der 
iR Fall mit der Atomwärme des Sauerstofls in der Thorerde und in den ge-| 
nannten Oxyden. ; 

Auf Grund dieser Ergebnisse der Forschung und obwohl der end-} 
gültig entscheidende Beweis noch fehlt, den nur eine Dampfdichtbestim- f 
mung irgend einer flüchtigen Thoriumverbindung zu leisten vermag, be-} 
trachtet man die Vierwertigkeit des Thoriums als eine ziemlich sicher! 
festgestellte Thatsache; Mendeleje ws?) periodisches System der Elemente Binsti 
forderte auch ein tetravalentes Thorium. eryl 

Seit zwei Jahren liegen indessen Versuche von Troost*) vor, wel. Bei & 
cher zur endgültigen Feststellung des Atomgewichtes des Thoriums die um: 
bisher vermissten Dampfdichtebestimmungen vorgenommen hat. Sie er- %komı 
gaben ihm jedoch ein ganz unerwartetes Resultat. Drei Versuche mit st, ı 


ıen 


Thoriumchlorid führten nämlich für dasselbe auf die Dampfdichte 5-90 Elılor 

—7-01— 7-49 und da dieses Resultat sich ziemlich gut einem Chlorid um. 

u m Ü 

von der Formel Th Cl,, aber gar nicht einer Verbindung von der Zusam- wu: 
IV o 

mensetzung ThÜl, anpassen liess, so zog er daraus den Schluss, dass das sun 

Thorium gar nicht vierwertig ist, wie man eine Zeitlang ganz fehlerhaft 

auf Grund der oben erwähnten Forschungen geneigt war anzunehmen; um! 

der Grundstoff muss im Gegenteil unter die zweiwertigen Grundstoffe ge- Salen 
‚ ' i RR Son 

zählt werden, denn die theoretische Dampfdichte von 7A CI, ist = 6464, } vor 

iv 
diejenige von ThÜOl, dagegen = 12-928. er u 


Jedoch die von Troost ermittelten Werte, aus welchen er diese ent- ul a 
scheidende Schlussfolgerung zog, entbehren jedenfalls der guten Überein- ftellt 
stimmung untereinander und mit der theoretisch berechneten Zahl, welch. #2 P 
dem Forscher sonst als ein eriterium veri seiner Versuche dient. Aus der fiser 
allzu kurz gefassten Mitteilung, die er über den Gegenstand veröffentlicht 
hat, ist man kaum imstande, sich eine klare Vorstellung über die von ihm Moth, 
angewandten Versuchsbedingungen zu bilden. Man vermisst leider auch fine 
darin jede Angabe betreffend die Darstellung, die Eigenschaften und die en. 
Zusammensetzung des Chlorides, dessen Dampfdichte gemessen wurde. Mord 
Neue Bestimmungen dieser Konstanten schien uns daher und schon aus or : 
dem Umstande sehr erwünscht, dass einem zweiwertigen Thoriummetal 


!) Berl. Ber. XV. 2520 (1882). ®) ibid. XVI. 460 (1883). 
%) Lieb. Ann. Supplbd. 8, 151 (1871). *) Compt. rend. 101, 360 (1885). 
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-116 kein Platz mehr übrig ist im natürlichen Systeme der Elemente. 
Ir. Troost selbst spricht auch einen Wunsch aus, künftighin seine Ver- 
uche über die Dampfdichte des Chlorthoriums unter ganz verschiedenen 
mständen zu wiederholen. Nachdem nunmehr zwei Jahre seitdem vor- 


Aibergegangen sind, ohne dass er diese Absicht verfolgte, so haben wir die 


Intersuchung wieder aufgenommen und erlauben uns in dem Folgenden 


flie Resultate derselben näher anzugeben. 


Reines Thoriumchlorid bereiten wir durch Einwirkung von vollkom- 
ıen trockenem Chlorwasserstoffgas auf Thoriummetall in völliger Über- 
instimmung mit dem Verfahren, das früher zur Darstellung des Chlor- 


Yerylliums aus metallischem Beryllium gedient hat’). Die Reaktion findet 


‚ei anfangender Glühhitze unter Feuererscheinung statt. Der im Tho- 
iummetallpräparate immer vorhandene Gehalt von Thorerde bleibt voll- 
ommen unverändert zurück, nachdem das gebildete Chlorid verflüchtigt 
st, und der geringe Eisengehalt desselben, welcher natürlich in Ferro- 
hlorid übergeht, führt dabei auch keine Ungelegenheit mit, denn 'T'ho- 
iumchlorid ist im Vergleich mit Ferrochlorid so äusserst schwerflüchtig 


An Chlorwasserstoffgase, dass man ohne Schwierigkeit aus dem eisenhal- 


igen Präparate ein Thoriumchlorid darstellen kann, in dessen Wasser- 
ösung Rhodankalium nicht die geringste Färbung verursacht. 

Das metallische Thorium reduzierten wir aus dem ganz reinen Tho- 
iummaterial aus Thorit von Brewig, welches zur Feststellung des Äqui- 


Aulents des Metalls früher gedient hatte,?) und zwar durch Reduktion 


on Kaliumthoriumchlorid mittelst Natrium in einem geschlossenen, 


#chmiedeeisernen Gefässe auf früher näher angegebene Weise.?) Zu einer 
er unten anzuführenden Dampfdichtbestimmungen [No. 3] ist jedoch Me- 
ul aus Thorit von Arendal benutzt. Auch das aus Brewigthorit darge- 
#tellte Thorium bildet ein glimmerndes Krystallpulver und enthält etwa 
#2 Proz. Metall, 7—8 Proz. Thorerde und eine sehr unbedeutende Menge 


isen. 

Die grosse Schwierigkeit, mit der das Thoriumchlorid erst bei vollster 
‚othglühhitze zum Verflüchtigen gebracht werden kann, nötigte uns, 
ine kleine Abänderung des Verfahrens zu seiner Darstellung vorzuneh- 
ıen. Nachdem das Metallpräparat in das enge Platinrohr hineingebracht 
;orden war, liessen wir die Reaktion im Chlorwasserstoff wie gewöhnlich 


!) Nilson und Pettersson. Journ. f. prakt. Ch. (2) 33, (1886). 
?) Siehe unsere gleichzeitige Publikation in Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 


Uber das Äquivalent und das Atomgewicht des Thoriums.“ 


°) L. F. Nilson. Ibid. XV. 2537 (1882). 
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geben war. Nachdem die Einwirkung beendigt, was daraus erhellte, das B Lösı 
das bei der Reaktion frei entwickelte und in Schiff’s Apparat aufgesan- halt 
melte Wasserstoffgas sein Volum nicht vermehrte, liess man die Röhren 
erkalten. Das gläserne Schutzrohr wurde dann entfernt, das Platinrohr 
schnell mit dem vorderen Ende in ein vorher genau angepasstes, über- 
greifendes Glasröhrehen eingeschoben und mit einem Schutzrohre von 
zusammengerolltem Platinblech umgeben. Dann wurde das Platinrohr, 
welches einen Durchmesser von nur 3 mm hatte, in der vollen Flamme Kol 
eines guten Gasbrenners erhitzt. Erst bei dieser intensiven Hitze gelang a 
es, das geschmolzene Chlorthorium in das vordere Ende des Platinrohrs .4 
allmählich hervorzusublimieren, während die kleine Thorerdequantität ds a 


Metallpräparates gerade auf der Stelle unverändert zurückblieb, wo das- et 
selbe vom Anfang an gelegen hatte, und das aus dessen Eisengehalt gene- 

rirte Ferrochlorid lange vorher durch mässiges Erhitzen in das über- 
greifende Glasrohr mittels des immerfort durchpassierenden, mässigen ven 
Chlorwasserstofigasstroms hineinsublimiert war. Schliesslich sog man einen 

Strom trockner Luft durch die Röhre, das vordere Ende des Platinrohrs __ 
mit dem darin befindlichen Thoriumchlorid wurde mit einer Scheere ab- 
geschnitten, geformt, in ein genau verschlossenes Glasröhrchen hineinge-f 
bracht, darin gewogen und endlich zur Dampfdichtebestimmung benutzt. 

Auf diese Weise dargestellt bildet das Thoriumchlorid farblose. 
schöne, glänzende, wohl ausgebildete, fächerartig gruppierte Nadeln oder 
Prismen, welche sich an der Luft so langsam veränderten, dass sie meh-f 
rere Stunden auf einem Uhrglase unter dem Mikroskope liegen konnten. reel 
ehe ihre Kanten und Flächen von der Feuchtigkeit der Luft angegritien 
erschienen. Ganz trocknes und reines Thoriumchlorid ist lange nicht n® die 
dem Grade hygroskopisch, wie man nach früheren Angaben!) sich vor- Sch 
stellen könnte. lise 

Schon die Quantität des Wasserstoffgases, das bei der Einwirkung tig 
des Chlorwasserstofis auf das Metall sich entwickelte, legte im Verhältnis 
zum angewandten Thorium an den Tag, dass dieses auf die angegeben — 
Weise gewonnene Produkt in der That Thoriumchlorid, aber kein Oxy-B vid: 
chlorid oder möglicherweise Thoriumchloroform war. Durch eine Bestim un« 
mung dessen Chlorgehalts wurde es indessen noch unzweideutiger ent tur 
schieden, dass der gewählte Weg zur Darstellung von Chloriden auch hie dag 
eine völlig reine Verhindung ergab: Th 

0.2502 gr. des auf die erwähnte Weise in das Platinröhrchen ein nie 
sublimierten und eingeschlossenen Chlorids wurden in Wasser gelöst, di 


ı, Gmelin-Kraut. Handb. d. anorg. Ch. II. 1, 690 (1881). höh 
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Lösung mit Silbernitrat gefällt, und lieferten 0:-3827 gr. Chlorsilber, ent- 
haltend 0-09464 gr. Chlor. 
Aus der Formel des Thoriumchlorids berechnet sich in Prozenten: 
ber. gef. 
Thorium 57.99 62-11 _ 
Chlor 35-37 37.89 37.83 
93-36 100-00 
Die Dampfdichte dieses reinen Chlorids wurde in Platingefäss und 
Kohlensäureatmosphäre genau nach dem vor einiger Zeit ausführlich be- 
schriebenen Verfahren !) zur gleichzeitigen Bestimmung der Dampfdichte 
und der Versuchstemperatur ermittelt und wir erhielten dabei in fünf 
verschiedenen Versuchen die Werte, welche in folgender Tabelle sich wie- 
lerfinden: 


Temperaturbestimmung Dampfdichtebestimmung 


Versuch | Verdrängtes Temperatur | Berechnete Einge- Verdrängtes Temperatur 
Gasvolum des Versuchs- wogenes Gasvolum des 


ccm Messrohres | Temperatur‘ Chlorid g | ccm Messrohres 
| 


, Gefundene 
Dampfdichte 


— |..16-9 |eca.1400% | 0-1012 | 7-958 9 9.835 
‚100-7417 | 15-7 | 1270 | 0-1854 | 12.766 7) 11-232 
98-2754) 14:2 | 1140 | 0.1373 | 9.786 2 | 11-556 
98-0752| 14: 1102 | 0.1926 | 12-657 | 14-3 | 12-418 
97.2634 15-: 1057 | 0.1708 | 11-329 | 15-3 | 12-424 


Aus der Formel des Tetrachlorids eines vierwertigen Thoriums be- 
rechnet sich der Wert 12.928. 

Die angeführten Bestimmungen geben den entscheidenden Beweis für 
lie Tetravalenz des Thoriums und 'legen zugleich an den Tag, dass die 
Schlussfolgerung in Bezug auf die Wertigkeit, die man aus den physika- 
lischen Konstanten des Metalls und der Thorerde gezogen hat, sehr rich- 
tig und wohl begründet war. 

Sobald die Versuchstemperatur ziemlich niedrig — 1000 bis 1100°C. 
— gehalten wurde, stimmte die gefundene Dampfdichte des Thoriumchlo- 
vids mit dem theoretisch berechneten Werte sehr nahe überein [Vers. 4 
und 5]. Wurde die Hitze sehr unbedeutend über die letztere Tempera- 
tur und bis auf 1140°C. gesteigert wie in Vers. 3, so fiel die Dampfdichte 
dagegen weit niedriger aus, was ohne Zweifel darauf beruht, dass das 
Thoriumchlorid bei diesem Wärmegrad in freies Chlor und irgend eine 
niedere Chlorverbindungsstufe des Thoriums sich dissociiert. Mit steigender 

1) Nilson und Pettersson. Journ. f. prakt. Ch. (2) 33, 1 (1886). 

®) Die Temperaturbestimmung ist verloren gegangen, die Hitze war aber viel 


höher als in den folgenden Versuchen und kann zu wenigstens 1400° geschätzt werden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I. 20 
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Temperatur erhielt man nämlich, wie aus der Versuchsreihe ersichtlich 
ist, immer geringere Werte, offenbar durch den Einfluss einer immerfort 
in höherem und höherem Grade stattfindenden Zersetzung des Chlorids. 
In dem Platincylinder, den man bei vollem Glühen aus dem Ofen heraus- 
holte und noch mit dem übrigen Versuchsapparate hermetisch verbunden 
erkalten liess, war man indessen nicht imstande, freies Chlor nachzuweisen. 
Es ist ja auch anzunehmen, dass das freie Chlor bei abnehmender Ten- 
peratur sich mit dem in höherer Glühhitze gebildeten Thoriumsesqui- 
oder dichloride wieder zu Tetrachlorid vereinigt, oder auch dass dasselbe 
von dem Platingefässe aufgenommen wird. 

Es kann möglich sein, dass eine noch niedrigere Temperatur als 
1057°C. uns einen mit dem berechneten noch näher übereinstimmenden 
Wert als den nun gefundenen gegeben hätte. Doch verdient es bemerkt 
zu werden, dass die Vergasung des Thoriumchlorids schon bei dieser Tem- 
peratur nicht völlig in einem einzigen Augenblicke vor sich geht. Ausserden 
ist es wohl auch möglich, dass das Chlorid in einer Kohlensäureatmosphäre 
sich nicht ohne partielle Zerlegung vergasen lässt, obwohl dasselbe ohne 
Zersetzung in Chlorwasserstofigas flüchtig ist, wie es aus seiner obigen 
Darstellungsweise erhellt. Es scheint indessen sicher festgestellt zu sein, 
dass es zwischen 1102—1140°%C. eine Temperaturgrenze giebt, die man 
nicht überschreiten kann, ohne dass das Thoriumchlorid in einer Kohlen- 
säureatmosphäre dissociiert wird. 

Dem oben Gesagten zufolge könnte man leicht auf die Vermutung 
kommen, dass die erwähnten überaus niedrigen Werte, welche Troost 
für die Dampfdichte des Thoriumchlorids erhielt, auf einer bei seinen 
Versuchen stattgefundenen Dissociation der untersuchten Verbindung be- 
ruhen könnten. Eine nothwendige Voraussetzung für diese Annahme wird 
es aber, dass er bei einem sehr hohen Wärmegrad seine Bestimmungen 
vorgenommen hätte, was döch gar nicht der Fall ist. Er sagt nämlich 
ausdrücklich, dass er nach V. Meyer’s Methode und bei dem Kochpunkte 
des Zinks arbeitete, der etwa bei + 950°C. liegt, also bei einer weit 
niedrigeren Temperatur als diejenige, welche nach unserer Versuchsreihe 
die Dissociation des Thoriumchlorids veranlasst. Der Grund seiner un- 
richtigen Resultate ist daher anderswo aufzusuchen, es mag sein, dass er 
in der Anwendung eines unreinen Chloridpräparates oder vielleicht einer 
sauerstoffhaltigen Stickstoffatmosphäre liegt, denn im letzteren Falle 
würde das Thoriumchlorid bei der Glühhitze sofort Thorerde und freies 
Chlor gegeben haben. 


Stockholm, April 1887. 
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n / Über den Einfluss der einfachen und der sogenannten 
esqu-P mehrfachen Bindung der Atome auf das Licht- 


mie 5 brechungsvermögen der Körper. 


ur als ® Ein Beitrag zur Erforschung der Konstitution der Benzol- und 
enden der Naphthalinverbindungen. 
merkt FE 
- Tem- P Von 
erden F J. W. Brühl. 
sphäre 
» ohne # In einer im vorigen Jahre erschienenen Untersuchung!) habe ich be- 
obigen P reits des hier zu erörternden Gegenstandes gedacht, jedoch nur gelegent- 
ı sein. E lich und summarisch, wie es dem anderweitigen Zwecke jener Abhandlung 
e man angemessen war. Die Frage nach dem Einfluss der verschiedenartigen 
ohlen- E Bindungsweise der Atome auf die Refraktionsverhältnisse der Körper ist 
“ aber nicht allein von grundsätzlicher Bedeutung, sondern sie bildet ge- 
wutune  radezu den wichtigsten Teil chemisch-spektrometrischer Forschung und 
'roost F las Fundament, auf welchem die ganze Lehre von dem Zusammenhang 
seinen F wischen Lichtbrechungsvermögen und chemischer Konstitution der Stoffe 
1g be- { aufgebaut wurde. Es ist daher Pflicht, dieses Fundament nach Maassgabe 
» wird E der wachsenden Erfahrung auf das sorgfältigste zu prüfen und nach Mög- 
ungen / lichkeit zu befestigen. Dies soll in der vorliegenden Arbeit meine Auf- 
imlich F gabe bilden. 
yunkte E Man wird nun finden, dass mit der Behandlung dieses Problems sich 
r weit E zugleich die so oft erörterte Frage nach der Konstitution des Benzols und 
sreihe £ les Naphthalins von selbst aufdrängt. Dieselbe wird noch immer, unge- 
»r un- E achtet der vielseitigsten experimentellen Bearbeitung und theoretischen 
lass er | Diskussion, als nicht erledigt betrachtet. Auf Grund des hier zusammen- 
einer E getragenen reichen und zum grössten Teil neuen Beobachtungsmaterials 
Falle F und der hierdurch gewonnenen neuen Auffassungsweise glaube ich, dass 
freies E © mir gelungen ist, dieses schwierige Problem zu einem gewissen Ab- 
- schluss gebracht zu haben. 


", J. W. Brühl, Liebigs Annal., 235, 1 (1836). 


J. W. Brühl 


Sl. 

Nachdem ich kürzlich!) nachgewiesen habe, dass dem bisher benutz- 
ten, vermeintlich unendlich grossen Wellenlängen entsprechenden Refrak- 
tionswerte A der Cauchyschen Gleichung thatsächlich eine solche Be- 
deutung gar nicht beiwohnt und ebensowenig irgend eine andere Form«! 
zur Ermittlung dieses dispersionsfreien Brechungsindex brauchbar ist, wir 
man zur Zeit auf die sehr wünschenswerte Anwendung einer solchen Kon- 
stante verzichten müssen und sich damit begnügen, die Refraktionsver- P e 
hältnisse in Bezug auf einen Strahl des sichtbaren Teils des Spektrums B auf di 
zu studieren. Als solchen benutze ich hinfort, wie auch schon früher, den B lich, 
rothen Strahl « des Wasserstofflichtes, mit der Sonnenlinie (© zusammen- B Unteı 
fallend, dessen sich auch die meisten anderen Forscher bedienen und für B brech 
welchen, was die Hauptsache ist, die Atomrefraktion der in organischen P denje 


; Verbindungen vorkommenden Elemente unmittelbar abgeleitet wurde. mente 
! Herr J. H. Gladstone hat dagegen seinen zahlreichen Untersuchun- 


gen die Sonnenlinie A zu Grunde gelegt. Bei schwach dispergierenden $ index 
Substanzen, wie den meisten Körpern der Fettreihe, unterschieden sich B lässt 
nun die Brechungsindices » für die beiden im roten Teil des Spektrums ® den ( 


. befindlichen Linien A und © nur wenig, etwa um 2 oder 3 Einheiten in in eiı 
e der dritten Dezimale; z. B.?) gen ( 
3 Tabelle 1. ich ı 
2 Free  EERTE: N bedie 
5 | N; N 
1 Chloroform | 1-4438 | 1.4466 wohl 
; Caprylalkohol |; 1-4230 | 1-4255 als e@ 
; Äthylalkohol | 1.3600 | 1-3621 uheh: 
Äthyläther | 1-3529 | 1-3554 oz 
' Wasser ' 11-3284 | 1.3307 
N den 
i Es ist dann ziemlich gleichgültig, welchen Index man zur Berechnung E U: ®- 


der Molekularrefraktion nimmt; die resultierenden Werte weichen nur teln, 
e unwesentlich von einander ab und der Fehler, den man bei der Ver- bis f 
h gleichung der auf A bezogenen, beobachteten Molekularbrechung mit der es si 
| Summe der für die Linie Ü geltenden Atomrefraktionen (theoretischer zu € 
Refraktionswert) begeht, fällt nicht sehr ins Gewicht. Ganz anders ist dies ena 
aber bei den ungesättigten und stets weit dispergenteren Substanzen. Die könn 
Indices für A und € differieren dann viel mehr, in manchen Fällen so-E sren 


gar schon in der zweiten Dezimale; z. B.?) Well 
Aus 
1, J. W. Brühl, a. a. O. und ebendas. 236, 233 (1886). 2) J. H. Glal- 


stone u. T. P. Dale, Phil. Transact. 1863 p. 341. 3, Dieselben, a. a. O. 
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Tabelle 2. 


Schwefelkohlenstoff | 1-6142 | 1-6240 
Cassiaöl 1.5649 | 1-5727 
Phenol | 1.5377 5433 
Benzol 11-4879 .4931 


| 
| 
| 


Je nach der Höhe des Molekulargewichts können dann die in Bezug 
auf die Linie A oder Ü berechneten Molekularrefraktionen schon beträcht- 
lich, um eine oder mehrere Einheiten in den Ganzen, verschieden sein. 
Unter solehen Umständen ist es jedenfalls wünschenswert, die Molekular- 
brechung stets auf ein und dieselbe Lichtart zu beziehen, und zwar auf 
denjenigen Strahl, für welchen die Werte der Atomrefraktion der Ele- 


| mente bostimmt worden sind, nämlich die Sonnenlinie C. 


Obwohl nun Gladstone nur in den seltensten Fällen den Brechungs- 
index für C’ gemessen hat, sondern in der Regel den für A, D und H, so 
lässt sich doch jener aus diesen Beobachtungen mit einer völlig genügen- 
den Genauigkeit berechnen. Da ich nun sowohl in der vorliegenden als 
in einer demnächst folgenden Abhandlung von Gladstones Bestimmun- 
sen Gebrauch machen werde, so sei zunächst die Methode erwähnt, deren 
ich mich zur Ableitung des Brechungsindex für (' aus seinen Messungen 


| bediene. 


Ich habe gezeigt!), dass die Cauchysche Dispersionsgleichung, ob- 


' wohl ihr keine theoretische Bedeutung mehr beigelegt werden darf, doch 
| als empirischer Interpolationsausdruck zur Ableitung unbekannter Brech- 


ungsindices im sichtbaren Teil des Spektrums sehr wohl benutzt werden 
kann. In der That lassen sich die zu interpolierenden Indices selbst bei 


; den dispergentesten Substanzen, wie Zimmtaldehyd, zimmtsaures Athyl 
u. s. w., auf mindestens fünf Einheiten der vierten Dezimale genau ermit- 


teln, falls die Konstanten aus dem Strahlungsgebiete Ha bis Hy, oder C 
bis fast @, mit Hilfe der dreigliedrigen Formel abgeleitet werden. Wenn 
es sich aber darum handelt, einen einzelnen unbekannten Brechungsindex 
zu errechnen, so wird man dieselbe und sogar eine noch vollkommenere 
Genauigkeit schon mit der zweikonstantigen Gleichung Cauchys erreichen 
können, wenn man den betreffenden Index auf einem möglichst eng be- 
srenzten Kurvenstück aufsucht, d.h. die zur Konstantenableitung benutzten 
Wellenlängen derjenigen des gesuchten Brechungsindex thunlichst nähert. 
Aus diesem Grunde wird derselbe für den Strahl € weit genauer aus den 


'ı) J. W. Brühl, Liebigs Annal. 235, 92 (1886) u. 236, 256 ff. (1886). 
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Beobachtungen für die Linien A und D, als aus denen für A und H zu B noch 
ermitteln sein. Selbst bei so mächtig dispergierenden Substanzen wie B Unteı 


Schwefelkohlenstoff und zimmtsaurem Äthyl kann, wie die nachstehenden ® den I 
Zahlen ergeben, der Wert ». mit Hilfe der so bequemen zweigliedrigen } Molel 
Formel Cauchys bis auf zwei oder drei Einheiten der vierten Dezimale 
sicher festgestellt werden. ber 

zitier 
Tabelle 3. 


Spektral-Linien | Cauchys Konstanten 


| 
A C D ı aus ma und np berechnet. 


Schwefelkohlenstoff bei 17’ nach v. d. Willigen (Landolt- 
Börnstein, Tabellen, S. 206). 


. 
=, 


s I} 4 

' n beobachtet 1-61136 | 1-62086 | 1:-63034 | en ; 
E: n berechnet 1-62110 | | ai r ; ah i 
? Differenz 0:00024 9. B= 0.2172 


) 
Zimmtsaures Äthyl bei 20°.6 nach Wernicke (a. a. O) 


beobachtet | 1-5451 | 11-5525 | 1-5602 | 
1 


RE RER. 
> 
SZ 


| 
n berechnet | | 5528 | I ki ren 
i Differenz | | 0.0003 | | \ 
: Bei Schwefelkohlenstoff ist ungeachtet der grösseren Dispersion die 
h Übereinstimmung zwischen beobachtetem und berechnetem n,; eine noch aufn 
\ etwas bessere, jedenfalls wegen höherer Genauigkeit der Beobachtungen. P refr: 
ä Der Brechungsindex ». von Körpern geringeren Zerstreuungsver- B kon: 
k mögens wird daher aus », und n, mit nahezu absoluter Genauigkeit zu mise 
ermitteln sein. Alle die in der Folge angeführten, von Gladstone unter-E Ato 
3 suchten Substanzen besitzen aber eine viel geringere Dispersion als Schwefel- P einf 
Ä 4 kohlenstofl oder zimmtsaures Äthyl. dee 
; Ato 
i S 2. wei 
i Nachdem es nun feststeht!), dass die theoretisch begründete Re- vor 
r fraktionskonstante a wel 
i het Dan tioı 
E m’ +2)4 und 
De; wie in physikalischer so auch in chemischer Beziehung vor der älteren ® liel 
empirischen 7 - entschieden den Vorzug verdient, werde ich mich nur ge 


', J. W. Brühl, Liebigs Annal. 235, 1 (1886) und Ber. d. Deutsch. Chem. ® 1° 
Gesellsch. 19, 2746 (1886). Ge: 


'R 
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Hu W noch jenes Ausdrucks als Maass des Lichtbrechungsvermögens bedienen. 
m wie @ Unter Atom- resp. Molekularrefraktion verstehe ich also immer jene auf 
tenden PP den Brechungsindex für die Linie C bezogene und mit dem Atom- resp. 
drigen # Molekulargewicht » oder P multiplizierte theoretische Konstante. 

zimale F Als Atomrefraktion der Elemente benutze ich folgende, meiner eben 


jr n? —-1\p 
zitierten Abhandlung entnommenen Werte ( : | 5) zer: 
n?+-2/ 
Tabelle 4. 


Einfach gebundener Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Einfach gebundener Sauerstoff 
Carbonylisch gebundener Sauerstoff 
Chlor 

Brom 

Jod 

Einfach gebundener Stickstoff 
Refraktionswert der Äthylenbindung 
Refraktionswert der Acetylenbindung 


EEE NE EEE ELTERN I 


$3. 

n die Es ist bekanntlich von J. H. Gladstone') im Jahre 1870 darauf 
noch E aufmerksam gemacht worden, dass die beobachteten Werte der Molekular- 
ingen. F refraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe stets um einen annähernd 
ssver-P konstanten Betrag grösser sind als diejenigen, welche sich aus den che- 
eit zu : mischen Formeln der betreffenden Körper mit Hilfe der Landoltschen 
unter--® Atomrefraktionen ?) ergeben. Diese unaufgeklärte Thatsache erhielt eine 
wefel-®® einfache Deutung durch die im Jahre 1879 von mir?) gemachte Ent- 
) deckung, dass alle ungesättigten Körper, in denen Doppelbindungen der 
Atome angenommen werden, einen derartigen Brechungsüberschuss auf- 

weisen, und dass die Höhe desselben in der Hauptsache von der Zahl der 
vorhandenen Doppelbindungen abhängt. Man fand bei den Substanzen, 

welche eine doppelte Bindung der Kohlenstoffatome enthalten, Refrak- 
tionsinkremente, die sich einem Durchschnittswurte merklich näherten 

und von der sonstigen chemischen Beschaffenheit der Körper nicht wesent- 

Iteren® lich beeinflusst zu werden schienen. Die Untersuchung einiger zwei 
Doppelbindungen enthaltenden Körper ergab annähernd zwei Mal so 


h nur 


1), J, H. Gladstone, London Chem. Soc. Journ. 8, 147 (1870). 2) H. Lan- 
Chem. E dolt, Pogg. Annal. 123, 595 (1864). 5, J. W. Brühl, Ber. d. Deutsch. Chem. 
Gesellsch. 12, 2135 (1879); Liebig’s Annal. 200, 139 (1880). 
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grosse Brechungsüberschüsse, während ungefähr die dreifachen beim Ben- | über: 
zol und allen mässig dispergierenden Substitutionsprodukten mit gesättig- W vorm 
ten Seitenketten beobachtet wurden. diese 
Diese, an einem zunächst ziemlich spärlichen Material aufgedeckten P klein 
Beziehungen haben seither, sowohl durch die von mir fortgesetzten, als 
auch durch die Untersuchungen anderer Forscher vielfache Bestätigung B vorst 
gefunden. Die in den verschiedenen Zeitschriften zerstreuten Beobach- B verm 
tungen habe ich in der vorstehenden Tabelle 5 zusammengestellt, welche ff grös 
übrigens keinen Anspruch auf Vollständigkeit machen soll. So sind z.B. such 
die sehr umfangreichen Messungen von Gladstone, von denen wir zum 9 wohl 
Teil weiter unten Gebrauch machen werden, in diese Tabelle nicht auf- ® teter 
genommen worden. wele 
Alle hier angeführten Brechungsindices für die Linie € sind direkt ff spriı 
beobachtet, nicht interpoliert. Diese Werte, sowie die angegebenen Dich- Pf sofli 
ten wurden nun zur Berechnung des auf die neue Refraktionskonstante B über 
bezogenen spezifischen (Kol. VIII) und molekularen Brechungsvermögens Pi schr 
(Kol. IX) benutzt. Spalte X enthält das Refraktionsäquivalent der Kör- mod 


ee, 9; 


per, wie es sich aus der in Kol. II verzeichneten chemischen Formel, also aus 

5 ohne Berücksichtigung der Äthylen- oder sogenannten doppelten Kohlen-P näh: 
| stoffbindung, als Summe der Atomrefraktionen ergiebt. Im übrigen ist 

die Tabelle wohl ohne weiteres verständlich. zen 

Bei der Besprechung der in ihr enthaltenen Resultate können wir fühı 

uns sehr kurz fassen, da dieselben mit den früheren, aus einer viel be-P} zwe 


schränkteren Zahl von Beobachtungen abgeleiteten Ergebnissen vollstän-P schi 
dig übereinstimmen. : den 
Man sieht zunächst, dass sämtliche Körper, in denen eine Äthylen- & pelt 
bindung angenommen werden darf, Refraktionsüberschüsse ergeben und} Kör 
zwar schwanken die einzelnen Werte zwischen 1-44 und 2-29. Das Mittel gefı 
. aus allen Beobachtungen beträgt 1-85 und die Abweichung von diesem bin. 
mittleren Refraktionsinkrement bei den einzelnen Körpern beträgt baldP füh 


B nach der positiven bald nach der negativen Seite ungefähr 0-4. Bedenkt 
& man nun, dass der von unvollkommener Reinheit der Substanz und aus fral 
19 anderen Ursachen herrührende Versuchsfehler das spezifische Brechungs-P Be« 


E art. um eirca 0-003 und unter Umständen wohl noch halı 
(n? + 2)d i die 
mehr beeinflussen kann!), die Molekularrefraktion demnach bei einem Mo-E wir 
lekulargewicht von 100 um 0-3, bei einem solchen von 200 um 0-6fehler-P Ätl 
haft sein wird, so dürfen die Abweichungen der einzelnen Refraktions- 


vermögen 


zol 
') J. W, Brühl, Liebigs Annal. 235, 37 (1886). ein 
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überschüsse vom mittleren Wert als unwesentliche — innerhalb der un- 
vermeidlichen Ungenauigkeiten liegende — betrachtet werden. Denn 
diese ganzen Beobachtungsfehler übertragen sich ja unmittelbar auf den 
kleinen Differenzwert, den Brechungsüberschuss von durchschnittlich 1-85. 

Selbst wenn die verschiedenartige Gruppierung der Atome in den 
vorstehend angeführten Körpern absolut einflusslos auf ihr Lichtbrechungs- 
vermögen wäre — was wohl nicht anzunehmen ist — könnte somit eine 
srössere Konstanz dieser einzelnen Überschüsse, in anbetracht der Ver- 
suchsfehler, nicht erwartet werden. Wir dürfen daher aus den Thatsachen 
wohl mit Recht schliessen, dass die mit einer Äthylenbindung ausgestat- 
teten Substanzen ein annähernd konstantes Refraktionsinkrement besitzen, 
welches in der Hauptsache der Gegenwart eben dieser Bindungsart ent- 
springt. Möglich, ja sogar wahrscheinlich ist es — und ich hebe dies hier 
seflissentlich hervor — dass die Abweichungen der einzelnen Refraktions- 
überschüsse vom mittleren Wert nicht den Versuchsfehlern allein zuzu- 
schreiben sind, sondern dass auch die verschiedene Gruppierung der Atome 


aus diesem Grunde niemals eine genaue, sondern immer nur ein an- 
nähernd übereinstimmendes Refraktionsinkrement zeigen werden. 

Dass indessen der Brechungsüberschuss jener ungesättigten Substan- 
zen im wesentlichen auf die Anwesenheit der Äthylengruppe zurückzu- 


' führen ist, wird durch die zweite Abteilung unserer Tabelle, in welcher 


zwei Äthylengruppen enthaltende Verbindungen angeführt sind, auf das 
schönste bestätigt. Die unter einander nicht mehr als vorher abweichen- 


© den Refraktionsinkremente erreichen in allen Fällen annähernd den dop- 


pelten Betrag desjenigen, welchen die mit einer Äthylenbindung begabten 
Körper aufweisen, nämlich im Mittel 2-1,75, während wir 1-85 vorher 
gefunden hatten. Gerade von dieser Art von Körpern mit zwei Athylen- 


führen und finden, dass sie allemal ein ganz analoges Verhalten zeigen. 
Als Generalmittel für das einer Äthylenbindung entsprechende Re- 


Beobachtungen an Substanzen, welche eine und zwei Äthylengruppen ent- 


N ; halten, der Wert 1-80. Aus erheblich beschränkterem Material war früher 


die praktisch identische Zahl 1-78 abgeleitet worden, welche ich, um Ver- 
wirrungen zu vermeiden, auch hinfort als Refraktionsäquivalent r = der 
Äthylenbindung in der Rechnung beibehalten werde. 

Die dritte Abteilung der Tabelle umfasst die Beobachtungen am Ben- 
zo) und 23 Substitutionsprodukten desselben, entstanden dureh Ersetzung 
eines oder mehrerer seiner Wasserstoffatome durch einwertige Atome, an- 


| 
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organische Radikale (OH, NO,, NH, etec.), oder paraffinische (Fettsäure- schni 
reihen) Reste. Alle diese Verbindungen besitzen ein bedeutendes Refrak- P die ] 
tionsinkrement, welches im Mittel 5-43 beträgt. Die Abweichung der fi Besel 
einzelnen Werte von dem durchschnittlichen sind, absolut genommen, bei nicht 
dieser Reihe von Körpern etwas grösser als in den vorhergehenden. Si. P Benz 
erreichen im negativen Sinne den Betrag von 0:7 (beim Brombenzol mit B Kons 
dem Inkrement 4-73) und von 1-1 nach der entgegengesetzten Seite (bei 

Salieylaldehyd mit 6-51). Berücksichtigt man aber, dass das mittlere P nisse 

Refraktionsinkrement 5-43 drei Mal grösser ist als dasjenige der Äthylen- P unmi 
! abkömmlinge, 1-81, und ungefähr anderthalb Mal so gross als bei den P refra 
j e Diäthylenderivaten, 3-49, so ergiebt sich, dass die relativen (prozentischen) wirke 
| 3 Abweichungen der einzelnen Brechungsüberschüsse vom mittleren in der B Forn 
Benzolreihe nicht erheblicher sind als in den anderen Reihen. Aus dem E hand 
/ absoluten Betrage dieser Abweichungen geht indessen hier deutlich her- ff sind 
vor, was vorher nur vermutet, aber nicht aus den Beobachtungen mit Einfl 
Sicherheit konstatiert werden konnte, dass nämlich die Versuchsfehler P auf 
allein diese Schwankungen des Refraktionsinkrements nicht veranlassen  müss 
FR können, sondern dass noch andere Einflüsse vorhanden sein müssen. Unter B ob iı 
diesen wird wohl die Wirkung der verschiedenen elementaren Zusammen- E ders 

setzung und Atomkonfiguration eine Rolle spielen. Ferner kommt hier 
aber noch eine weitere Komplikation hinzu, das ist der Einfluss der grossen gebe 
und bei den Benzolverbindungen in viel höherem Maasse als bei den Glie- P lie « 
dern der Paraffin- und Olefinreihen veränderlichen Dispersion. Dass hier- P sche 
. durch der Brechungsindex, somit auch die Molekularbrechung und das 

Refraktionsinkrement in ungleicher Weise beeinflusst werden muss, habe F und 

ich kürzlich !) eingehend auseinander gesetzt und brauche demnach hier P haltı 
nicht weiter darauf zurückzukommen. tions 
Ungeachtet aller dieser Einflüsse zeigt sich aber unverkennbar, dass P Mol« 

die vorstehend angeführten Benzolkörper ein Refraktionsinkrement be- f Dies 
sitzen, welches dem dreifachen Werte einer Äthylenbindung nahe, in der f Iens‘ 
weitaus überwiegenden Mehrzahl der Fälle sogar sehr nahe kommt. 23 

dem 

84. 

Die hier geschilderten optischen Beziehungen der Benzolkörper finden einf 

$ wohl die einfachste und wie mir scheint sich von selbst ergebende Er- die 

| klärung, wenn man annimmt, dass in diesen Substanzen drei Äthylenbin- P "" ° 

dungen vorhanden sind, welche eben die Molekularbrechung um durch- ne 

| such 

ı, J.W. Brühl, Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellsch. 19, 2746 (1886); auch in r 
ur 


den schon zitierten Abhandlungen in Liebigs Annalen. 
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schnittlich 3-1,80 anwachsen lassen. Ich habe denn auch seiner Zeit, als 
die Beziehungen zwischen der Molekularbrechung und der chemischen 
jeschaffenheit der ungesättigten Körper von mir aufgefunden wurden, 
nicht gezögert, jenen Schluss zu ziehen und das optische Verhalten der 
Benzolverbindungen als ein gewichtiges Argument zu Gunsten von Kekules 
Konstitutionsformel zu erklären. 

Nimmt man diese Interpretation für die spektrometrischen Verhält- 
nisse der aromatischen Substanzen als richtig an, so folgt aus derselben 


| unmittelbar, dass einfache, ringschliessende Bindungen auf die Molekular- 


refraktion einflusslos sind, weder einen Zuwachs noch eine Abnahme be- 
wirken. Denn im Benzol und seinen Abkömmlingen sind ja nach Kekules 
Formel neben drei Äthylen- drei einfache, ringbildende Verkettungen vor- 
handen. Wenn nur die ersteren den Refraktionszuwachs bewirken, so 
sind die letzteren offenbar in optischer Beziehung von keinem besonderen 
Einfluss. Die praktische Bedeutung dieser weiteren Schlussfolgerung liegt 


auf der Hand. Denn falls die Annahme der Wirklichkeit entspricht, 


müsste es möglich sein, vermittelst der Molekularbrechung festzustellen, 
ob in einem Körper (C,H, „+s)— xH, Äthylengruppen, und wie viele 
derselben vorhanden sind. 

Allein es lässt sich nicht in Abrede stellen, dass die von mir ge- 
gebene Deutung des optischen Verhaltens der Benzolverbindungen nicht 
die einzig mögliche ist, obwohl sie entschieden als die ungezwungenste er- 
scheint und deshalb auch ursprünglich allein zur Diskussion gebracht wurde. 

Nimmt man nämlich an, dass der Benzolkern nicht durch drei doppelte 
und drei einfache, sondern durch neun einfache Bindungen zusammenge- 


| halten sei, so wäre es nicht ausgeschlossen, dass auch dann ein Refrak- 
Stionsüberschuss entsteht, der demjenigen gleich kommt, welchen eine 
© Molekel €, H, von der Kekuleschen Konstitutionsformel bewirken würde. 


Dies könnte dann der Fall sein, wenn zwei einfache einer doppelten Koh- 


/ Ienstoffbindung optisch äquivalent wären. Denn die beiden in Frage kom- 
menden Konstitutionsschemata unterscheiden sich ja eben darin, dass in 
; dem einen statt dreier doppelten sechs einfache Bindungen vorkommen. 


Das zu lösende Problem besteht also darin, zu konstatieren, ob die 


| einfache Kohlenstoffverkettung überhaupt einen besonderen Einfluss auf 
‘die Molekularrefraktion ausübt und ob zwei solcher einfachen Bindungen 
|in optischer Beziehung einer doppelten gleichwertig sind. Diese Frage 
/ ist einer experimentellen Behandlung zugänglich und wir werden nun ver- 
‚suchen, sie an der Hand der Erfahrung zu entscheiden. 


Die Atomrefraktion des einfach verketteten Kohlenstoffatoms, r C”, 


wurde zu 2-48 festgestellt. Wie kam man zu diesem Werte? Es wurde 
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zunächst das Refraktionsäquivalent der Gruppe ÜH, aus den homologen 
Reihen paraffinischer Abkömmlinge, z. B. aus den Alkoholen, Säuren, 
Aldehyden u. s. w., abgeleitet. Dann wurde der optische Werth von H, 
ermittelt, indem man von der Molekularbrechung der Verbindungen 
C,H,„+.—=nÜH, + H, oder derjenigen ihrer Derivate den Wert von 
nCH, abzog. Endlich ergab sich die Atomrefraktion des Kohlenstofies 
selbst durch Subtraktion des optischen Äquivalents von H, von dem- 
jenigen der Gruppe ÜH,.!) 

Die so erhaltene Konstante r ("= 2-48 bezieht sich also auf ein in 
paraffinischen Verbindungen enthaltenes, d. h. mit anderen Kohlenstofi- 
atomen einfach verkettetes Kohlenstoffatom. Wenn dieser einfachen Bin- 
dungsform überhaupt ein eigenes Refraktionsäquivalent zukommt, so ist 
dasselbe offenbar in dem Werth r(”=2.48 schon mit eingeschlossen. 
Das Vorhandensein eines der einfachen Kohlenstoffverkettung zukommenden 


Einflusses auf die Atomrefraktion dieses Elements wird sich nun zeigen f 
8 


müssen, wenn man die Molekularrefraktion solcher organischen Verbin-F 


dungen, welche nur ein Atom Kohlenstoff enthalten, oder mehrere, aber 
nicht unmittelbar miteinander verkettete, untersucht. Die Vergleichung 
der beobachteten Molekularbrechung mit der aus der chemischen Formel 


sich ergebenden Summe R der Atomrefraktionen, in welche Summe fürf 
den Kohlenstoff der Wert r = 2-48 eingeführt wurde, muss diesen Ein-f 


* 


fluss zu Tage treten lassen. Eine diesbezügliche Zusammenstellung find« 


man in der folgenden Tabelle. 


Tabelle 6. 


er 3.18 
MEN. | d, N; + | I 4 I 

| m | #% 
Methylalkohol  CH,O' Landolt:) 0-7953 1.3279 0-2550 | 8-16) 8-2 
Methyljodid CH,J Haagen?) | 2-2582 | 1-5243 | 0-1356 | 19-25 | 19-59 
Ameisensäure CH, 00" Landolt?) |1-2188 1-3693 |0-1853 | 8-52 8-48 
Chloroform CHI, Haagen?) 1.4898 1-4440 0.1783 21-31 21.» 
Kohlenperchlorid CI, „ ») :1-5912 1-4579)0-1715 26-40 3. 
Methylal ‚CH,(O'CH,), ‚ Brühl») |0-8604 | 1-3518 |0-2513 | 19-10 18-% 


‘) Das zu diesen Ableitungen benutzte Beobachtungsmaterial war gerade 
kein sehr umfangreiches (man vergl. H. Landolt, Liebigs Ann. 213, 75 [1882] 
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Ich habe mich indessen davon überzeugt, dass bei Hinzuziehung aller bisher vor- | 


liegenden, mehr als 100 Verbindungen umfassenden Beobachtungen kein wesent- 
licher Unterschied in den Zahlenwerten (Atomrefraktionen) resultiert. Ich werde 
bei einer nächsten Gelegenheit ausführlicher auf diesen Gegenstand zurückzukom- 
men haben. ?®) H. Landolt, Pogg. Ann. 117, 353 u. 122, 545 (1862—63). °?) A. 


Haagen, a. a. OÖ, 131, 117 (1867). *) J.W. Brühl, Liebigs Ann. 203, 1 (1550) 5 aın ; 


stoff] 


a — b 


pers 
selbe 


2 der ; 
= samı 


2 stoff 


para 
werd 


nung 


ologen 
äuren, 
on H, 


ungen f 


rt von 


stofies F 


dem- 


ein in 
nstofi- 
% Bin- 
so ist 
lossen. 
enden 
zeigen 


Uber d. Einfluss d. einfachen u. d. sogenannten mehrfachen Bindung etc. 319 


Die nahezu absolute Übereinstimmung zwischen der beobachteten 
Molekularrefraktion und dem berechneten Werte R bei allen vorstehenden 
Körpern lässt keinen Zweifel darüber, dass den in ihnen enthaltenen 
Kohlenstoffatomen derselbe Wert 2-48 entspricht, der auch dem mit ander- 


X weitigen Kohlenstoffatomen verbundenem Kohlenstoff zukommt. Die ein- 


fache Verkettung der Kohlenstoffatome untereinander übt also auf die 
Atomrefraktion dieses Elements und auf die Molekularbrechung seiner 


2 Verbindungen keinen gesonderten Einfluss aus. Die Atomrefraktion des 
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gesättigten Kohlenstoffatoms, r C’= 2-48, bleibt dieselbe, ob nun seine 
vier Affinitäten ganz oder teilweise durch einzelne Kohlenstoffatome oder 
durch sonstige einwertige Substituenten befriedigt werden. 


A 


Es scheint mir bereits hieraus mit Wahrscheinlichkeit hervorzugehen, 


2 dass ein Gebilde von der Formel 


H 


Pr 
I he 


EEE eh 
cv 


H 


oder von irgend einer anderen Konfiguration mit neun einfachen Kohlen- 
stoffbindungen normale Molekularbrechung — ohne Refraktionsüberschuss 
— besitzen müsste. Denn sämtliche Kohlenstoffatome eines solchen Kör- 
pers befinden sich im Zustande völliger Sättigung, in welchem Falle den- 
selben der konstante Wert » ©’ 2-48 zukommt. 

Dass in der That auch bei den ringförmig geschlossenen Gebilden 
der allgemeinen Formel (C,H,.„+5) — xH, das aus der empirischen Zu- 


 sammensetzung folgende Refraktionsäquivalent R durch einfache Kohlen- 


stoffbindungen nicht geändert wird, ebensowenig wie es in den offenen 
paraftinischen Ketten €, H,„ +, geschieht, lässt sich, wie nun nachgewiesen 
werden soll, ebenfalls durch das Experiment unmittelbar feststellen. 


$5. 
Von grossem Interesse sind in dieser Hinsicht die optischen Erschei- 
nungen, welche den Vorgang der Polymerisation begleiten. Da derselbe 


Jam genauesten bei den Aldehyden, und speziell bei der Umwandlung von 
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Acet- in Paraldehyd studiert ist, so wollen wir zunächst diesen Fall be. 
trachten. 


Der Sauerstoff verhält sich, wie ich früher nachgewiesen habe, (den 


a Kohlenstoff prinzipiell analog. In Körpern, in welchen er doppelt gebunden + 
® vorkommt, wie in den Aldehyden, Ketonen n. s. w., besitzt er eine be. Pa 
E trächtlich höhere Atomrefraktion als in den Alkoholen, Äthern u. s. v. 
% Bestimmt man den optischen Wert des Sauerstoffs aus den nach der For. 
E mel C,H,„O” zusammengesetzten Substanzen der ersteren Art, inden® dem 
man von ihrer Molekularbrechung das Refraktionsäquivalent (', A,„—=nCH, ider 
E abzieht, so erhält man als Atomrefraktion des zweifach an Kohlenstoff ge-P& mar 
a) bundenen Sauerstoffs r0”—2.34. Wird dagegen von der Molekular-B beic 
5) brechung der Säuren oder Ester (', H,„0”0’ diejenige der Aldehyde oder tion 
i Ketone €, H,„0” abgezogen, so ergiebt sich der Wert des Hydroxyl- uni glei 
2: des Alkyloxylsauerstoffs, „_O_„ und ©_0_.. Dieses einfach verkettet des 
3 % Sauersoffatom besitzt in beiden Gruppen fast vollständig identischen Ref 3-1 
» fraktionswert, welcher im Mittel zu r0’— 1-58 gefunden wird und aucı 
5 bei den Alkoholen und Äthern nahezu gleich ist. Doy 
j Der Doppelbindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff kommt den. min 
x nach ein Brechungsinkrement zu, welches den Betrag von 2-34 — 1 vor 
3 — ().76 erreicht. Ä soll 
Der Vorgang bei Polymerisation von Acet- und Paraldehyd beruhif "" 
nun nach der heute wohl allgemeinen Annahme in der Umwandlung von "VW 
drei doppelten in sechs einfache Bindungen, welchen Prozess man durch das 
s die Formeln ları 
ha o die 
4 Fu dop 
CH, — HC CH— CH, B noc 
3CH-C2_0 = | k. j 
0 0 h 
in E 
cH h 
a H, r TE 
die: 
darstellen kann, dessen Analogon der bisher noch nicht effektuierte Über *'& 
gang von Äthylen in Hexahydrobenzol sein würde. ach 
Wenn nun drei doppelte sechs einfachen Bindungen optisch äquiva- 
lent wären, so müsste die Molekularrefraktion des Paraldehyds drei Ma ip 
h WER „58 sell 
so gross sein als diejenige des Acetaldehyds, oder das Brechungsvermöger ui 


gleicher Gewichtsmengen dieser Körper müsste gleich sein. Die Beobach- 
tung ergiebt nun folgendes: 
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Tabelle 7. 


"-1 | nn? 
C WM+dYdı (= +2J/d 
} 


| Beobachter | d“ | n 

| | | | 
Acetaldehyd C,H,O | Landolt 0:7799 | 1-3298 | 0-2615 11-50 
Paraldehyd C,H, 0; | Brühl | 0.9943 | 1-4030 | 0:.2454 | 32-40 


| i 


Die in der vorletzten Spalte enthaltene spezifische, das ist die mit 
dem Molekulargewicht P der Körper dividierte Molekularrefraktion, ist 
identisch mit dem Brechungsvermögen gleicher Gewichtsmengen. Wie 
man nun sieht, findet eine Übereinstimmung dieser Konstante bei den 
beiden Verbindungen nicht statt, sondern es erfolgt bei der Polymerisa- 
tion eine bedeutende Abnahme des spezifischen Brechungsvermögens. Ver- 
sleicht man aber die Molekularrefraktion, so ergiebt sich, dass diejenige 
des Paraldehyds nicht drei Mal so gross ist wie die des Acetaldehyds, 
3:11,50 = 34:50, sondern um 34:50 — 32:40 —= 2:10 kleiner. 

Wie nun vorher erwähnt wurde, beträgt das Brechungsäquivalent der 
Doppelbindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff 0-76. Falls die Ver- 
minderung des Brechungsvermögens bei dem vorliegenden Polymerisations- 
vorgang auf dem Verschwinden dreier Doppelbindungen beruhen würde, 
sollte also diese Verminderung 3-0,76=2.28 ausmachen. In der That 
erreicht sie den Wert 2-10 und die Übereinstimmung zwischen dem 
erwarteten und dem beobachteten Betrag ist also eine so vorzügliche, 
dass über den Einfluss der Doppelbindung auf die Erhöhung der Moleku- 
larrefraktion kein Zweifel bestehen kann; und ebensowenig darüber, dass 
die sechs einfachen Sauerstoff- Kohlenstoff-Bindungen im Paraldehyd drei 
doppelten Bindungen dieser Elemente weder optisch gleichwertig sind, 
noch überhaupt irgend welche Refraktionszunahme bewirken. 


8.6. 

Die Erscheinung der Polymerisation lässt sich auch an den Kohlen- 
wasserstoffen spektrometrisch. verfolgen, und um so einladender ist eine 
diesbezügliche Untersuchung, als hier neben der Polymerie zugleich auch 
eigentliche Isomerie stattfinden und in ihren optischen Wirkungen beob- 
achtet werden kann. 

Mit dem Amylen, C, H,, =, welches, wie die nebenstehende Formel 
ausdrückt, eine Äthylenbindung enthält, ist das Diamylen polymer. Das- 


‘ selbe gehört (und mit ihm wie es scheint alle bisher bekannten olefini- 
/ schen Polymerisationsprodukte) selbst noch zur Klasse der Olefine.') Es 


1) Man vergl. A. Butlerow, über Isodibutylen, Liebigs Ann. 189, 44 (1877). 
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vereinigt sich nach Bauer!) mit den Halogenen aufs begierigste zu Ver- 
bindungen von der Formel C,,H,,X,. Im Diamylen ist demnach noch 
eine Äthylengruppe vorhanden, seine Zusammensetzung ist C,H, = 
Mit Diamylen isomer sind zwei andere Körper, nämlich das nach Baeyer‘) 
aus Terpentinöl mit Jodphosphonium gewonnene Tetrahydroterpen, uni 
das Cymhydren, welches nach Armstrong?) durch Einwirkung von Jod 
auf Kampher und noch auf andere Weise erhalten werden kann. Ob 
diese beiden Substanzen mit einander identisch oder isomer sind, ist noch 
nicht sicher festgestellt. Sie verhalten sich indessen beide als gesättigte 
Körper, sind gegen Halogene, cone. Schwefelsäure u. s. w. ganz indifferent 
und müssen demnach als ringförmige Gebilde, ohne Äthylenbindung, an- 
gesehen werden. Für das Tetrahydroterpen (und vielleicht auch das 
Cymhydren) darf wohl in anbetracht der nahen Beziehungen der Terpene 
(und des Kamphers) zum Cymol die Konstitution 


0, H, 
eu 
H,e en, 
N, e np cH, 
cH 
CH, 


als wahrscheinlich bezeichnet werden. Von dem isomeren Diamylen ist 
die atomistische Struktur nicht bekannt, nur so viel steht, wie gesagt, 
fest, dass es ein ungesättigtes, olefinisches und kein ringförmiges Gebilde 
ist. Mit den beiden vorgenannten Körpern ist es demnach sättigungs- 
isomer, während diese unter sich, wenn nicht identisch, nur stellungsiso- 
mer sein können. Die Beziehungen der erwähnten Substanzen sind in 
folgender Zusammenstellung ausgedrückt: 


Amylen GH. = 
Diamylen C,H, '= 
Tetrahydroterpen €, ,Hsn 
Cymhydren CC, 4 


In dem gleichen Verhältnisse wie Amylen zum Diamylen steht das 


1) A. Bauer, Sitzungsber. Wien. Akad. 2. Abt. 44, 87 (1862); Zeitschr. Chem. 
1861 S. 645. 2) Ad. Baeyer, Liebigs Annal. 155, 276 (1870). »H.E. 
Armstrong u. Easkell, Ber. Deutsch. Chem. Gesell., 11, 151 (1878); Arm- 
strong, a. a. O., 12, 1755 u. 1759 (1879; Armstrong u. A.K. Miller, a.a 0. 
16, 2255 (1883). 
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Ver- B penten, C,H, =, (aus Terpentinöl durch hohe Temperatur) und das 
noch Isopren €, H; =, (durch Destillation von Kautschuk ®)) zum Diisopren 
0= B0,,H,; =: Die komplexere Verbindung ist das Polymerisationsprodukt 
'er) B er einfacheren, aus welcher sie entstanden ist, indem sich zwei Molekel 
und #9 nter Aufhebung der Hälfte der vorhandenen Äthylenbihdungen konden- 
ı Jod ff sierten. Das Penten und das Isopren vereinigen sich mit Leichtigkeit 
Ob A mit zwei Molekeln Halogen oder Halogenwasserstoff und das gleiche thut 
noch 8 „uch das Diisopren ®), so dass in allen diesen Körpern zwei Äthylenbin- 
ttigte | Jungen anzunehmen sind. 
erent j Ob Penten und Isopren, wie Tilden annimmt, identisch sind oder 
„ Al- ‚somer, steht noch nicht fest, so viel ist jedoch sicher, und darauf kommt 
| das 4 ,s hier allein an, dass die beiden Substanzen nicht sättigungs-, sondern 
ıpene P} Nöchstens stellungsisomer sein können. Ihre Zusammensetzung wird durch 
} (lie gemeinschaftliche Formel C, H, =, ausgedrückt.*) 
Wie Penten und Isopren zum Valerylen, so steht das Diisopren zum 
JLimonen (im Limonen- und Orangenöl vorkommend). Beide um 180° 
/siedenden Terpene sind ebenfalls stellungsisomer. Sie vereinigen sich mit 
j gleicher Leichtigkeit mit zwei Molekeln Halogen oder Halogenwasserstoff°) 
zu isomeren Verbindungen der Formel C,,M,,.2HCl, C,,H,,.2Br, 
"u. s. w.; ihre Zusammensetzung entspricht der gemeinschaftlichen Formel 
0,,H,; =: Für das Limonen ist kürzlich ®) die Konstitution 
\ C, H, 
enıst® f5 
esagt, 
ebilde Ps: N eu 
ungS- 
gSiSO- 
nd in 
') Tilden, Chem. Soc. Journ. 45, 410 (1884). ?) Greville- Williams, 
d Lond. Roy. Soc. Proceed. 10, 516 (1860); Bouchardat, Compt. rend. 80, 1446 
1875), 89, 361 (1879). ®) Wallach, Liebigs Annal. 227, 292 (1885). *) Während 
ıt das Tilden geneigt war, diesen Körpern die Konstitution CH, — CH=C—=(CH-— CH, 
Chem zuzuschreiben, ist nach neueren Untersuchungen (Gadziatzky, Bull. soc. chim. 
\H. E. 47, 168 (1887) für Isopren die Formel Hc> C—-CH=CH, wahrscheinlich 
En gemacht worden. °) O. Wallach, Liebigs Annal. 225, 291 ff., (1884), 227, 277, 
L. ’: 


230, 225 (1885). © Heinrich Goldschmidt, Ber. Deutsch. Chem. Gesell., 20, 
191 (1887). 
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festgestellt worden’; diejenige des anderen Terpenes, des Diisoprens, ist noch 


nicht bekannt; sie könnte etwa durch die Formeln auch 
H C,H, GH, 
x ; Meth 
U Lj 
ar EG ( 10 I 
ii E;," cH HC Tb CH, Br 
5 el Je HC Je 
N | e ce bi 
a 
H CH, CH, 
& oder ähnliche Schemata ausgedrückt werden. thol, 
F Eine andere Klasse von Terpenen, die mit den vorigen nicht stellungs-,P „so 
1: sondern sättigungsisomer sind, bilden die um 160° siedenden Kohlenwas- unge 
& serstoffe des Terpentinöls und anderer ätherischer Ole. Diese, unter den m 


Sammelnamen „Pinene“ (wegen des allgemeinen Vorkommens in den Ölen 


ie a se . 
de der Pinusarten) zusammengefassten Substanzen vereinigen sich nur mit 
: einer Molekel Halogen oder Halogenwasserstofl, ihre gemeinsame Formdff 
3 ist (),H,; =. Dem Pinen wird die Konstitution 


0, H, 


C 

, 
5 HC ch, 

» : zuge 
E He cH, i 5 
= N 

h > 


ak BE 


# N: ‚mel 
i „ CH, 
| Ri ae ö Tertei mw; 
N & zugeschrieben. Es ist klar, dass auch hier, je nach der Verteilung der Terp 
14: k Wasserstoffatome und der gegenseitigen Stellung der Äthylen- und der taot 
F Parabindung, zahlreiche Stellungsisomere vorkommen können. dung 
Die erwähnten Hemiterpene C,H; und Terpene €, ,H,, stehen also ;;, 
zu einander in dem durch folgende Formeln bezeichneten Verhältnisse: P ,;;1. 
Penten wele 
C,H, =, 
Isopren ER x 
Diisopren 
. F \ Cole = )W 
$ Limonen | . K: 


Pinen GA: >. 5) De 
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Entsprechende Fälle von Saturations- und Positionsisomerie lassen sich 
J auch für eine Anzahl sauerstoffhaltender Körper spektrometrisch verfolgen. 
Das Allyldipropylcarbinol *) und der Isopropyl-Dimethylkarbinol- 
 Methyläther ?) sind stellungsisomer. Sie besitzen die gemeinsame Formel 
2 (4 Hg, 9 = und die Konstitution dieser Körper ist durch die Synthese, 
wie durch den analytischen Abbau festgestellt: 


CH, = CH— CH, — 0(C, H,),.0H 
Allyldipropylkarbinol 
(CH,), CH— CH=CH— CH, — C(CH,),.OCH, 
Isopropylallyl-Dimethylkarbinol-Methyläther 


RE 


er 


LAS REN oe: 


Sättigungsisomer mit denselben ist der Menthakampher oder Men- 
I thol, ©, Hg, 0°, ein gegen Halogene u. s. w. indifferenter Alkohol, welcher 
also keine Äthylengruppe enthält, und dem wegen seiner nahen Bezieh- 
' ungen zu den übrigen Kampherarten und dem Cymol die Konstitutions- 
2 formel 


an ch 


7 


»- 
BEE ae N ar 


| | 

i ge CH-.®H 
i C 

PB 


H CH, 


© zugeschrieben werden darf. 

Sättigungsisomer sind ferner drei Körper von der empirischen For- 
mel C,, H,, 0: das von Kanonnikoff>) dargestellte Diallylpropylkarbinol 
(CH, = CH— CH), (0, H,)C.OH, 


das Terpineol (aus dem Terpinhydrat ©,, H,s (OH), + H,O und dem 


/ Terpenchlorid C,, H,; ©1,) und das Cineol. Das Terpineol ist nach Wal- 

lachs*) Untersuchungen ein ungesättigter Alkohol mit einer Doppelbin- 
' dung. Das Cineol und das damit identische Cajeputol (aus dem ätherischen 
E Öl von Artemisia Cynae und demjenigen mehrerer Melaleuca- Arten) 
) bildet dagegen nach demselben Forscher?) eine gesättigte Verbindung, in 
' weleher der Sauerstoff zwei Kohlenstoflatome verkettet, wie etwa im 


', J. J. Kanonnikoff, Journ. pract. Chem. [2], 32, 497 (1885). 
°» W. Dieff u. N. Kononowitz, a. a. O., 27, 364 u. 30, 399 (1883—84). 
°, Kanonnikoff, a. a. 0. *# Q. Wallach, Liebigs Annal. 230, 254 (1885). 
| °) Derselbe, a. a. O., 225, 291 (1884). 
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Äthylenoxyd. Die Konstitution dieser Substanzen könnte z.B. dargestellt 
werden durch die Schemata: 


A C,H, u „H, 
ceoH 
HU CH, H CH, 
Terpineol Cineol (Cajeputol) 


welche hier nur ein Bild von den Sättigungsverhältnissen geben, keines- 
wegs aber die noch unbekannte gegenseitige Stellung der Atome aus- 
drücken sollen. 
Die hier erwähnten Relationen der genannten sauerstoffhaltigen Kör- 
per lassen sich also auch bezeichnen mit den Formeln: 
Allyldipropylkarbinol 


| 0,48, 0\= 
Isopropylallyl-Dimethylkarbinol- Methy läther | 2 


Menthol C,H, 0 
Dielyarenribarhinel ER DR ne 0,40 =, 
EEE N Nee C.24,0\= 
Cineol C, H,O 


wobei noch bemerkt werden mag, dass das Sauerstoffatom im Cineol mit 
O0’ ausgedrückt ist, weil es wie im Hydroxyl, dem Alkyloxyl 0 — 0 — ( 
der Äther u.s. w. einfach gebunden ist, im Gegensatz zum Carbonylsauer- 
stoff 0” der Aldehyde, Ketone u. s. w. 


g7. 

Nachdem das zum Verständnis des Nachfolgenden Erforderliche be- 
trefis des chemischen Charakters, insbesondere des Sättigungszustandes 
der Polymeren und Isomeren, welcher hier allein (nicht aber die nähere 
Atomkonfiguration) in Betracht kommt, vorangeschickt worden ist, wen- 
den wir uns nun zur Betrachtung des physikalischen Verhaltens der er- 
wähnten Körper. 

Für sie alle sind Dichte und Brechungsihdices bekannt Re ich stelle 
dieselben, nebst dem von mir aus diesen Daten berec'neten spezifischen 


Brechungsvermögen und der entsprechenden Molekularrefraktion 


n?—1 
(n? + 2)d 


in der nachstehenden Tabelle 3 zusammen. 
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Saturations- Tempera- | Brechungs- 
Beobachter ! 


ö t 
Dichte 
Formel tur {9 Be d, 


index N, 


Amylen c ' Brühl‘) | 0:6476 | 1-3733 | 0.3520 | 24-64 
Diamylen | Nasini-Bernheimer?) | 0-7775 | 1-4365 0.3366 | 47-12 
Tetrahydroterpen | Kanonnikoff?) \  0-7943 1-4355 0.3287 | 46-02 
Cymhydren (Grladstone*) 0.8046 1.4394 0.3272 | 45-80 
Penten Gladstone’) | 0: 
Isopren IC, I %- " | 0 
Diisopren (Kautschuk) Ey 16 ' 0.8449 | 1-4716 | 0-3312 | 45-04 
Limonen (Citronenöl) \ Kanonnikoff® 21-3 0-8429 1-4706 0-3313 45-06 


6766 | 1.4044 | 0.3618 | 24-60 
6709  1-4008 | 0.3620 | 24-62 


Pinen (Amerikan., rechtsdrehend) | Gladstone?) ' 10-2 0-8711 1-4713 0.3210 | 43-66 
Pinen (Russisch., linksdrehend) Kanonnikoff®) 20-3 0-8581 1.4644 0-3218 | 43-77 


Allyldipropylcarbinol RR 6) 19-8 0.8444 1-4416 0.3131 48-85 
Isopropylallyl- Dimethylcarbinol- 

Methyläther j Kononowitz’) 21-6 0-8027 1-4197 0-3151 | 49-15 
Menthol Gladstone®) 43 0.8786 1.4479 0.3046 | 47-52 


Diallylpropylcarbinol C,H, 0 =, Kanonnikoff®) 21-1 0.8640 0.3134 48-27 
Terpineol C.„A,0 = L 6) 19-7 0.9183 . 0-3049 | 46-95 
Cineol (Cajeputöl) CH,,0' Gladstone*) 21-5 0.9207 . 0.2959 | 45-56 


1) J. W. Brühl, Liebigs Annal. 200, 139 (1880). 2) R. Nasini u. O. Bernheimer, Accad. d. Lincei, Memorie 
ser. 3a, vol. 18 (1884). °), J. J. Kanonnikoff, Journ. pract. Chem. [2] 31, 321 (1885). *, J. H. Gladstone, Journ. Chem. 
Soc., 45, 241 (1884). °, Derselbe, a. a. O., 49, 609 (1886). °, J. J. Kanonnikoff, Dissertation, Kasan 1880; Journ. pract. 
Chem. [2] 32, 497 (1885). *), N. Kononowitz, Journ. pract. Chem. [2] 30, 399 (1884). °», J. H. Gladstone, Proceed. Lond. 
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In der ersten Spalte findet man hier und da neben dem Namen noch 
eine nähere Angabe, betreffend Abstammung oder Eigenschaften der Körper. 
Die zweite Kolumne enthält das chemische Symbol, welches ich im Aı- 
schluss an die Bezeichnung „empirische“ und „Konstitutionsformel‘“ die 
„Saturationsformel‘“ nennen möchte, da dieselbe ausser der molekularen 
Zusammensetzung den Sättigungszustand der Verbindungen anzeigt. 
Eine Vergleichung der Dichte oder des Brechungsindex der poly- 
meren und isomeren Körper, so wertvoll dieselbe zur Feststellung von 
Identität oder Isomerie sein würde, muss hier unterbleiben, da diese Kon- 
stanten sehr bedauerlicher Weise bei den verschiedenen Verbindungen 
nicht bei übereinstimmender Temperatur gemessen worden sind. Wir 
wenden uns daher gleich zur Betrachtung des von der Temperatur nalıc- 
zu unabhängigen spezifischen Brechungsvermögens in Kol. VII. 
Vergleicht man zunächst stellungsisomere Körper untereinander, wie 
das Diisopren und Limonen, C,, H,s =,, das rechts- und das linksdreh- 
ende Pinen, C,, H,; =, und endlich die beiden olefinischen Verbindungen 
von der gemeinsamen Formel €, , H,, 0 =, so ergiebt sich bei diesen Iso- 
meren eine grosse Übereinstimmung der spezifischen Refraktion. Die Ab- 
weichungen sind entweder ganz verschwindend, erstrecken sich erst aui 
die vierte Dezimale, oder sie erreichen doch höchstens zwei Einheiten 
der dritten, überschreiten also in keinem Falle die zulässigen Beoachtungs- 
fehler. Bei gleich saturierten, das ist positionsisomeren Substanzen übt 
also die verschiedene Gruppierung der Atome auf das spezifische (und 
natürlich auch das molekulare) Brechungsvermögen entweder gar keinen 
oder doch nur einen sehr geringen Einfluss aus, was ich übrigens schon 
früher an zahlreichen Beobachtungen nachgewiesen habe. Es lässt sich 


daher aus dem Brechungsvermögen des Pentens und Isoprens oder aus 
demjenigen des Tetrahydroterpens und Cymhydrens, welches ebenfalls f 


nur innerhalb der erwähnten Grenzen variiert, nicht feststellen, ob die 
betreffenden Verbindungen von gleichem Molekulargewicht ident oder 
stellungsisomer sind. 

Vergleicht man nun sättigungsisomere Körper, wieDiamylen, €, ,H,, =. 
und Tetrahydroterpen oder Cymhydren, C,,H,,: oder die Terpene 
CH, =, mit den Pinenen C,,H,, = u. 8. w., so ergiebt sich in allen 
Fällen eine sehr beträchtliche Verschiedenheit des spezifischen Brechungs- 
vermögens; und zwar differiert diese Konstante stets in der Weise, dass 
der an Äthylenbindungen reichere Körper die grössere Refraktion besitzt. 
Der Unterschied beträgt ungefähr eine Einheit der zweiten Dezimale. 
Besonders bemerkenswert ist die letzte Gruppe sauerstoffhaltiger Iso- 
merer. Man findet das Brechungsvermögen des Diallylpropylcarbinols, 
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(,, H,;0 =,, mit zwei Äthylenbindungen, um circa 0,01 grösser als das- 


ieniee des Terpineols, C,,H,,0’ =, mit einer solchen, und dasjenige des 
aus ı044ıs 


Terpineols wieder um annähernd 0,01 grösser als das Brechungsvermögen 
des Cineols, €), H,, 0’, welches gar keine Äthylenbindungen mehr enthält. 
Die angeführten Beobachtungen bestätigen also aufs neue das schon 
{rüher von mir aufgestellte Gesetz: 
Stellungsisomere Körper besitzen nahezu identisches Re- 
{raktionsvermögen, sättigungsisomere dagegen verschiedenes, 
und zwar ist die Differenz annähernd konstant bei konstan- 


tem Unterschiede in der Sättigungskapazität (disponiblen Af- 


finität). 

Es ergiebt sich ferner unmittelbar aus den Thatsachen, dass zwei 
einfache Bindungen einer sogenannten doppelten oder Äthylenbindung 
nicht optisch gleichwertig sind. Denn die sättigungsisomeren Körper, wie 
z.B. Diamylen, €, , H,;, =, und Tetrahydroterpen, C, , H,,, oder Limonen, 
(„Hs =, und Pinen, C,,H,s = u. Ss. w. unterscheiden sich ja vonein- 
ander dadurch, dass für die Athylenbindungen in der einen die doppelte 
Anzahl einfacher Bindungen in der anderen Substanz vorhanden sind. 
Das Brechungsvermögen dieser Sättigungsisomeren ist aber nicht gleich, 
wie es sein müsste, wenn zwei einfache Atomverkettungen einer Äthylen- 
bindung optisch äquivalent wären. 

Das Verhalten der polymeren Körper führt zu demselben Resultat: wenn 
man gleiche Gewichtsmengen derselben, in welchen immer eine verschiedene 
Anzahl von Äthylengruppen vorkommt, vergleicht. Das spezifische Bre- 
chungsvermögen ist dann bei den Polymeren wie bei Sättigungsisomeren 
nicht nur stets verschieden, sondern es ändert sich für einen konstanten 
Unterschied in der Zusammensetzung ebenfalls um einen annähernd kon- 
stanten Betrag im Brechungsvermögen, welcher bei den Polymeren etwas 
grösser ist als bei den Sättigungsisomeren und ungefähr 0.012 bis 0.015 
für je eine Äthylenbindung ausmacht. 

Die hier erörterten Relationen des spezifischen Brechungsvermögens 
müssen selbstverständlich auch für das molekulare ein Analogon finden. 

Es ist aber von grösserem Interesse, diese letzteren Beziehungen ein- 
gehender zu untersuchen, indem die beobachteten Werte der Molekular- 
brechung unmittelbar mit der aus der chemischen Zusammensetzung der 
Körper sich ergebenden Summe der Atomrerefaktion vergleichbar sind. 

Dass die Molekularbrechung Stellungsisomerer nahezu identisch, die- 


- jenige Sättigungsisomerer dagegen verschieden ist und für einen gleichen 


Unterschied im Sättigungszustande einen annähernd konstanten Unter- 
schied in der Molekularrefraktion zeigen muss, ergiebt sich aus dem vor- 
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her bezüglich des spezifischen Brechungsvermögens Gesagten von selbst | 
und ein Blick auf die Kolumne IX der Tabelle 8 bestätigt es. Würde E hydr 
optische Äquivalenz zwischen der sogen. doppelten und zwei einfachen B (©. H 
Atombindungen statthaben, so müssten Saturations- ebenso wie Positions. B keine 
isomere übereinstimmende Molekularbrechung besitzen. Dies ist nicht der $ sprie] 
Fall, die erwähnte Äquivalenz existiert also nicht. Findet dagegen Re. | ident 
fraktionszunahme nur durch unbefriedigte Sättigungskapazität, das ie f es 4 
sogen. mehrfache Atombindungen, statt, so müssen Körper, in denen der- $ ud 
artige Bindungen fehlen, stets annähernd diejenige Molekularbrechung $ ES 2 
zeigen, welche sich aus der empirischen Zusammensetzung ergiebt, gleich- # Subs 
gültig ob nun die betreffende Substanz der Paraffinreihe €, H,.., oder $ als q 
irgend einer anderen von der allgemeinen Formel (C,H,,.,) — «H, Petr: 
angehört. Ein Refraktionszuwachs wird dann nur in solchem Mass. f Fehl 
stattfinden, als disponible Affinitäten vorhanden sind. Da, wie Eingangs | kann 
dieser Abhandlung nachgewiesen wurde, das durchschnittliche Refraktions- betri 
äquivalent der Äthylenbindung r = ungefähr 1,78 beträgt, so werden die 

Verbindungen (C,Hzu3)—xH, (falls die Annahme von dem Einfluss f finde 
der Sättigungskapazität der Wirklichkeit entspricht) eine Molekularre- f nahe 
fraktion ausüben, welche den aus der empirischen Formel sich ergeben- | That 
den Wert R um so viel mal 1,78 übertrifft, als Äthylengruppen vorhanden | in d 
sind. Das Refraktionsinkrement wird also z-r = oder z:-1,78 betragen, 
wenn z die Anzahl vorhandener Äthylenbindungen darstellt. Die folgende refre 
Tabelle lehrt, inwieweit diesen theoretischen Postulaten durch die Be- nach 


64 obachtung entsprochen wird. 
Tabelle 9. 


Theore- 
tische 
Molekularrefraktion 


Beobachtet« 


fin 
u 5 


vr 


Saturations- 


Refr. Aquiv, 

Inerement 
Athylen- 
bind. 


Empirisches 


ii; i Br y: Formel x el er; 
Me N er EERTTERE  EE =r mi 
2 4 ki Cymhydren Co Ho 45.60 — 45-60 | 45-80 Isopr 
# u Tetrahydroterpen C,H. 45-60 — 45-60 46-02 Diise 
® F r Diamylen CoHu'= 45-60+ 1-.78—= 47.38 | 47-12 
13 { Linkspinen C.„H,= 41-44 + 1:-78= 43-22 | 43-77 Pent 
in Limonen CH = 41-44 + 2-1-78= 45-00 | 45-06 Lime 
ii Rechtspinen C„Hs= 41-4 + 1-78 — 43-22 43-66 
A Diiscpren Ca Hu = 41-44 + 2.1.78 = 45-00 45-04 Amy 
y Menthol CH, 0 47-18 47.18 | 40.9 gm 
Allyldipropylcarbinol CoH,0 = | 47-185 + 1-78—= 48-.% 48-85 “ 
Isopropylaliyl- Dimethylcar- Li 5 
binol-Methyläther CoH,0 = | 4-18 + 178=48:% | 49-15 - 
Cineol („H,O ' 45-10 — 45-10 45-56 Pent 
Terpineol IC,H,0 = 45-10 + 78 — 46-88 46-95 Recl 


:. 
Diallylpropylcarbinol CoHs0 =, | 45-10 + 2.1.78 = 48.66 48.27 


selbst 
Würde 
fachen 
itions- 
ht der 
en Re- 
las ist 
n der- 
schung 
gleich- 
3 oder 
— lH, 
Masse 
ngangs 
ktions- 
len die 
‚influss 
ularre- 
geben- 
randen 
tragen, 
gende 
ie Be- 


)bachtet: 


fraktion 


Über d. Einfluss d. einfachen u. d. sogenannten mehrfachen Bindung ete. 331 


Man findet zunächst, dass den vier Verbindungen: Cymhydren, Tetra- 
hydroterpen, Menthol und Cineol, in denen, obwohl sie nach der Formel 
((,Hya+2) — Ha bezw. (U, H,.+.2) — 2 H, zusammengesetzt sind, doch 
keine Äthylengruppe vorhanden ist, auch kein Refraktionsinkrement ent- 
spricht. Die beobachtete Molekularbrechung ist identisch oder nahezu 
identisch mit dem aus der empirischen Formel folgenden Werte R, wie 
es die Theorie verlangt. R und M, d. h. empirisches Refraktionsäquivalent 
und theoretische Molekularrefraktion, sind also in diesen Fällen gleich. 
Es zeigt sich freilich bei allen vier der aromatischen Reihe angehörigen 
Substanzen, dass die beobachtete Molekularbrechung etwas grösser ist 
als die theoretische, indessen erreicht dieser Überschuss in maximo den 
Betrag von 0,46 und überschreitet also in keinem Falle die zulässigen 
Fehlergrenzen. Die Gruppierung der Atome zu ringförmigen Gebilden 
kann also auf die Molekularbrechung dieser Körper jedenfalls nicht von 
beträchtlichem Einfluss sein. 

Bei allen Körpern dagegen, in welchen Äthylenbindungen vorkommen, 
finden wir ein Refraktionsinkrement, und es ist der Anzahl derselben sehr 
nahe proportional. Die beobachtete Molekularbrechung stimmt in der 
That mit der theoretischen M—= R-+z:r = in allen Fällen befriedigend, 
in den meisten sogar vorzüglich überein. 

Von besonderem Wert ist nun auch die Vergleichung der Molekular- 
vefraktion polymerer Verbindungen. Das disponible Material ist in der 
nachstehenden Tabelle 10 vereinigt. 


Tabelle 10. 
Saturationsformel (n?— ') P Theorie 
für („ +2/d Differenz | M 
\ gleiche Gewichtsmengen d. Körper beobachtet | | —=R-+z- 1-75 
| 

Amylen | 2(,H, D=0CoHu | 498 | 2.16 49-16 
Diamylen DR; MR 47-12 41-38 
Isopren | 2 (GH, =) = (,H, =; 49.24 2.2.10 48.56 
Diisopren | 0.4. 45-04 „ 45-00 
Penten 2(C,HA, =) = C„Hu =, 49-20 2.2.07 48-56 
Limonen („Au 45-06 oh 45-00 
Amylen 2(GH,D= 0. Ha | 49-8 21:74 no 
(ymhydren CO Ha 45-80 - 45-60 
Isopren 2(C,H, =) = C,H. 49.24 3.1.88 | 48.56 
Linkspinen CoHs = 43-77 | 43-22 
Penten 2(0,H, =) = CoHu' =, 49.20 3.1.85 | 48.56 
Rechtspinen C„Hu'= 43-66 x eh 43.22 
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Gleiche Gewichtsmengen polymerer Körper, z. B. zwei Molekel Amy- 


len, 2(0, H,, =)= (Hs, = und eine Molekel Diamylen, (©, ,H,, =. | 
stehen zu einander in dem Verhältnis Saturationsisomerer. Sie haben f 


gleiche empirische Zusammensetzung und unterscheiden sich nur in der | 


Sättigungskapazität, d. i. Art und Zahl der Atombindungen. 


Denn bleiben wir z. B. bei den Kohlenwasserstoffen, also den ein- 


fachsten Körpern, so ist die Zusammensetzung derselben ausdrückbar durch 
die allgemeine Formel 


(C,H,„ +3) — xH,. 
Enthält ein Kohlenwasserstoff nur einfache Kohlenstoffbindungen, so sind 
deren 
n—1-+:x 
vorhanden; in den Paraffinen also » — 1, weil 2=0, in den einfachen 
Ringen, wie Trimethylen, », weil 2=1 u. s. w. 
Kommen dagegen Athylenbindungen vor, so sind für jede derselben 


en - 


en 


zwei einfache Kohlenstoffbindungen weniger vorhanden. Bezeichnet 2 die ! 


Zahl dieser Äthylenbindungen, so giebt die allgemeine Formel 


n—1+r2— 2: 


die Zahl der einfachen Kohlenstofiverkettungen an. 

Stellen wir diese durch das Zeichen |—, die doppelte oder Äthylen- 
bindung aber wie bisher durch |= dar, so findet man durch eine kurze 
Überlegung, dass in zwei Molekeln Amylen 


Col, — =; 
in einer Molekel Diamylen aber 
GoHy — =; 


d.h. für eine Äthylenbindung weniger, zwei einfache Bindungen mehr vor- 
handen sind. Gleiche Gewichtsmengen dieser und aller anderen Polymeren 
stehen +.so zu einander in dem Verhältnis saturationsisomerer Substanzen, 
wie z. B. Limonen, €, , H,, =, zu Pinen, C,H; =- 

Man wird daher erwarten dürfen, dass sich bei dem Vergleich der 
Molekularrefraktion polymerer Verbindungen die nämlichen Beziehungen 
ergeben, welche bei den Saturationsisomeren stattfinden. Und dies ist 
in der That der Fall. 

Dass die Molekularrefraktion gleicher Gewichtsmengen Polymerer in 
keinem Falle identisch ist — wie sie doch sein sollte, wenn zwei einfache 
einer Äthylenbindung optisch äquivalent wären — ergiebt sich auf den 
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ersten Blick aus der vorstehenden Tabelle 10, und es geht dies ja auch 


| unmittelbar aus dem vorher erwähnten Verhalten des spezifischen Brech- 


ungsvermögens hervor. 


Vergleicht man nun die beobachtete Molekularrefraktion der Polymeren, 
so zeigt sich, dass die in der Tabelle enthaltenen sechs Paare in zwei 
Gruppen zusammentreten. 


Die erste derselben illustriert den einfachsten Vorgang der Polymeri- 
sıtion, welcher darin besteht, dass zwei Molekeln unter Aufhebung der 
Hälfte vorhandener Äthylenbindungen zu einem komplexen Gebilde ver- 
einigt werden. Der optische Effekt ist von einer merkwürdigen Regel- 
mässigkeit: Für jede aufgehobene Äthylenbindung nimmt die Molekular- 
refraktion um durchschnittlich 2-11 ab. 


Die andere Gruppe stellt einen fortgeschrittneren Grad der Poly- 
merisation dar: Bei dem Zusammentritt zweier Molekeln wird mehr als 
ie Hälfte vorhandener Äthylenbindungen aufgelöst. Die Folge ist wieder 
eine auffallend konstante Abnahme der Molekularbrechung, welche in- 
dessen hier etwas kleiner ist als in der ersten Gruppe und durchschnitt- 
lich 1-80 für jede verschwundene Äthylenbindung ausmacht. 


Durch die grosse Regelmässigkeit in der Refraktionsabnahme bei 
beiden Gruppen wird man auf den Gedanken geführt, dass der auf Aus- 
lösung einer Äthylenbindung fallende Betrag dieser Verminderung nicht 
sanz konstant ist, sondern langsam abnimmt, je mehr Äthylenbindungen 
aufgehoben werden. Dafür spricht ferner, dass in der ersten Gruppe, in 
welcher die Hälfte der Äthylenbindungen beseitigt wird, die Refraktions- 
dekadenz im Mittel 2-11, bei den beiden letzten Paaren der zweiten Gruppe, 
wo drei Viertel der Äthylenbindungen sich lösen, dieser Wert durchschnitt- 
lich 1-83 beträgt, während er bei Amylen — Cymhydren, wo sämtliche 
Athylenbindungen verschwinden, nur noch 1-74 erreicht. Es ist möglich 
und würde nicht überraschend sein, dass in der That eine so geartete Ver- 
minderung des Refraktionswertes unter den angegebenen Umständen statt- 
finden muss und bei den vorstehenden Beispielen nicht zufällig ist. Es 
würde dies nur von neuem bestätigen, dass die Atomkonfiguration auf die 
Molekularbrechung der Körper nicht ohne jeden Einfluss ist und daher 
der Refraktionswert der Äthylenbindung auch bei den Polymeren wie bei 


| allen übrigen Körpern keine absolute Konstante darstellt, sondern nur 


einem mittleren Werte, als welcher » == 1:78 angenommen wurde, sich 
mehr oder minder nähert. 

Vergleicht man nun die mit Hilfe dieses durchschnittlichen Refrak- 
tionsinkrementes abgeleitete theoretische Molekularbrechung M=R-+ 
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2-1,78 mit der beobachteten, so ergiebt sich, wie aus Tabelle 10 ersicht- 
lich, eine recht genügende Übereinstimmung in allen Fällen. 
| zu & 
5 >. alufi 
In dem Verhältnis polymerer Verbindungen stehen auch Cymhydren | Ars 
und Tetrahydroterpen zu Äthylen. Und um so bedeutungsvoller wird hier f 1.0 
eine optische Vergleichung werden, als der Aggregatzustand der Körper | den: 
ein verschiedener ist. Die beiden erstgenannten sind im flüssigen, das 
Äthylen im Gaszustande untersucht worden. Eine besondere Beachtung MP" I 
gebührt diesen Substanzen aber auch deshalb, weil im Cymhydren und 
Tetrahydroterpen gar keine doppelten, im Äthylen dagegen keine einfachen 
Kohlenstoffbindungen vorkommen. Die Molekularzusammensetzung der Mür 
beiden ersteren Körper wird ausgedrückt durch die Saturationsformel Ath 


Co H;, —ı0 
während einer gleichen Gewichtsmenge Athylen die Formel 


gleie 


Mec: 

5(G,H == C,H. > Fra 

zukommt. b B 
Die Polymerisation von Äthylen zu Cymhydren oder Tetrahydroterpen #°” 

entspricht der Umwandlung von Aldehyd zu Paraldehyd, oder von Äthylen habe 


zu Hexahydrobenzol. In der That sind ja Cymhydren und Tetrahydro- Sauce 
terpen wahrscheinlich identische oder stellungsisomere Hexahydrocymole, ®u : 
& während der Paraldehyd als Abkömmling des Hexahydromesitylens aufge- # ? 
fasst werden kann: ') 
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A HM, eber 


er 
% 


Pe 


” ir; 
pr K. 


Men: 
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u I ni. sich 
h % Il, 4 Fo 4 H, CH, — HC CH—- CH. kenı 
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A 1,c CH, 17) o le 
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= 1 eni; 
Ft Ü CH Msech 
u ch, CH, ; wa 
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Cymhydren und Tetrahydroterpen Paraldehyd " a 
Dez 
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Die Polymerisation besteht in allen drei Fällen ?) in einer vollstän- PGru 
digen Auslösung der doppelten und Umwandlung in einfache Atombin- - 


dungen. ie 

ass mitt 

!) Er steht zu letzterem in ähnlicher Beziehung wie Piperidin zu Hexahy- f ür 
drobenzol. ?®) Dass nur die Polymerisation von Acetaldehyd faktisch ausgeführt f 


worden ist, bleibt natürlich für unsere Betrachtung irrelevant. gin I 
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i gleich 1 gesetzt, wurde nun von Mascart!) für Natriumlicht bestimmt und 
2 zu 2-46 gefunden. Legt man als zu vergleichenden Brechungsindex der 
# Luft bei O° und atmosphärischem Druck den von Delambre®), Biot und 
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Die „brechende Kraft“ (a— 1) des Athylengases, gegen die der Luft 


Arago®), Jamin*) und Anderen übereinstimmend erhaltenen Wert 


41.000294 für weisses Licht zu Grunde, so ergiebt sich für Äthylen bei 
X lenselben Druck- und Temperaturverhältnissen »»—1-000723.°) Setzt 
man für ddie theoretische Dichte des Äthylens bei 0° und 760 mm Druck 
#in Bezug auf Wasser von 4°®), so sind alle nötigen Daten zur Ableitung 


ler Molekularrefraktion vorhanden. 

Für das Cymhydren und Tetrahydroterpen sind die Brechungsindices 
für die D-Linie ebenfalls bekannt, so dass man diese Substanzen mit dem 
\thylen unmittelbar optisch vergleichen kann. In der folgenden kleinen 


!) Mascart, Compt. rend. 86, 1182 (1878). 2) Delambre, in Laplace, 


S\6canique cdleste, 4, 237, 246, 272. Paris 1805; ferner, M&moires d. l’Instit. d. 


KrrgerT pen 


oterpen 
Äthylen 
ihydro- 
eymole, 
; aufge- | 


France 7 (1806), im Jahresbericht von Delambre u. bei Biot u. Arago, vergl. 3. 
Biot u. Arago, Mem. d. l’Instit. 7, 301. *, Jamin, Annal. chim. phys. (3) 
59, 282 (1860). 

In einer kürzlich veröffentlichten Arbeit [Liebigs Annal. 235, 83 (1886)] 
habe ich für den Brechungsindex bei 12° einen etwas zu grossen Wert angegeben. 
Auch der dort mitgeteilte Index für Acetylen ist nicht ganz genau und ebenfalls 
zu gross. (Man vergleiche weiter unten). Dem entsprechend bedürfen auch die 
a. a. 0. angeführten Zahlen für die Molekularrefraktion einer Korrektur. 

Streng genommen sollte der zu ermittelnde Brechungsindex np des Äthylen- 


@rases nicht mit Hilfe desjenigen der Luft für weisses Licht, sondern mittelst des 
Zehenfalls für die Linie D geltenden abgeleitet werden. Der Einfluss dieser Un- 


ollstän- 
tombin- 


genauigkeit auf den so abgeleiteten Index np» ist indessen unmerklich und würde 
sich erst in der nicht mehr in Betracht kommenden siebenten Dezimale zu er- 
kennen geben. So fand z. B. Mascart, [Compt. rend. 78, 617 u. 679 (1874) und 
Annal. Ecole Normale (2) 6, 1 (1877)] den Brechungsindex der Luft für weisses 
Licht zu 1-0002927, für die Linie D zu 1-0002923. Ketteler (Farbenzerstreuung 
der Gase, Bonn 1865 S. 85) giebt für nn den Wert 1-0002947, welcher mit dem- 
jenigen für weisses Licht von Delambre, Biot u. Arago und Jamin in den 
sechs ersten Dezimalen übereinstimmt. Dagegen findet L. Lorenz [Wiedem. 
Ann. 11, 89 (1880)] an» = 1-0002911. Praktisch und für chemische Zwecke ist es 
nın ziemlich gleichgültig, welchen dieser verschiedenen und schon in der sechsten 


Dezimale nicht ganz sicheren Werte für den Brechungsindex np» der Luft man zu 
Grunde legt. Der Einfluss dieser geringen Abweichungen auf die Molekularre- 
Sfraktion ist ganz unwesentlich und liegt durchaus innerhalb der durch ander- 


veitige Versuchsfehler verursachten Ungenauigkeiten. Ich bleibe daher bei dem 
nittleren Werte n= 1:000294, den ich auch als den Brechungsindex der Luft 


Hexahy- ® die DLinie setze. 


ısgeführt 


°, Dichte des Wasserstofis bei (°C. 760 mm Druck u. 45° geograph. Breite 


a, 
Jin Bezug auf Wasser: 0-000089523 (Landolt-Börnstein, Tabellen S. 76). 
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Tabelle 11 sind für alle drei Körper die entsprechenden Daten zusammen- Pf it! 
gestellt. wel 
Tabelle 11. set 
— m nn mn - en 
1 | ichin ec [8- wi u ah Inc 
Saturat. | Tempe- Mol. Dichte a6 Ai a’ mn ‘ 
x I : t index | + ro 
Formel | ratur {® | Gew. P d | ers 
| iR “= 
Äthylen GH,=| 0 28 0-0012509 | 1-000723 0-3854 10:70] 
Cymhydren G2, 113 140 10-8046 H1-4417 10-3287 46. 
Tetrahydroterpen CH. 17 


-4 14) 0.7943 ı1-4375 -0-3302 | 40:2 


Vergleicht man das in der vorletzten Spalte enthaltene spezifische } 
Brechungsvermögen dieser Körper, so ergiebt sich ungeachtet des verschie- 9 Am 
denen Aggregatzustandes derselben ganz das nämliche, was wir bisher bei 
den polymeren und den saturationsisomeren Verbindungen kennen gelernt 
haben.) Wir fanden, dass durch die Polymerisation das Brechungsver-# fi, 
mögen abnimmt, und zwar für jede aufgehobene Äthylenbindung um un- Je, 
gefähr 0-012 bis 0-015, während bei den Sättigungsisomeren eine durch- zeı 
schnittliche Verminderung von 0-01 für jede ausgelöste Äthylenbindung® +io 
konstatiert wurde. Beim Übergang von Äthylengas zu Cymhydren oder gel 
Tetrahydroterpen: 5(0,H, =)—= C,, Hs, — 0; wobei fünf Doppelbin-M- 
dungen verschwinden und dafür zehn einfache entstehen, beträgt nun die 
Verminderung des spezifischen Brechungsvermögens, wie aus Tabelle 11! 
ersichtlich, ungefähr 5-0,011. 

Eine Vergleichung der in Bezug auf die Linie D beobachteten Mo-' 
lekularrefraktion des Äthylengases mit der theoretischen, für denStrahl 
gültigen, wäre nicht strenge richtig; obwohl der Fehler wegen der jeden-! 
falls nur geringen Dispersion des Äthylens kein wesentlicher sein könnte. 
Indessen wird man auch diesen kleinen Fehler fast vollständig vermeiden, 
wenn man annimmt, dass die bisher noch unbekannte Dispersion des 
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für das wahre spezifische Volumen gelten darf, gestattet also eine Vergleichung 
desselben bei allen Aggregatzuständen, während das gewöhnliche oder scheinbar 


h 


» i r 1 Kt = ı 
') Die Refraktionskonstante, ( )e welche auch als Näherungsausdruck ku 


u") 
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> nur bei gleichem Aggregatzustande der Körper vergleich h 
a zu 
bar ist. Die allgemeinere Anwendbarkeit jener das Refraktionsvermögen und da: 
wahre spezifische Volumen ausdrückenden Konstante darf gewiss als ein grosse 
Vorzug derselben bezeichnet werden. Man vergl. J. W. Brühl, Ber. Deutsch \ 
Chem. Gesell., 19, $. 2746 (1886). al 
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\thylens derjenigen des verwandten Amylens gleich ist — eine Annahme, 
welche jedenfalls der Wahrheit sehr nahe kommt. Unter dieser Voraus- 
setzung lässt sich die Molekularrefraktion des Äthylens für die Linie € 
ermitteln, indem man zunächst untersucht, in welchem Maasse die für Ü 
und für D beobachtete Molekularbrechung beim Amylen differiert. Es 
ergiebt sich dies aus folgender Zusammenstellung. 


Tabelle 12. 


-_— = n eo 
| Bmpiri- Bel. | Dichte | Brechungsindices || "®—1 | "—1\P 
Rn ae | | @rda Fyrn 5) f 
| Formel wi 4 ln a Bl, a | | ur 
| | ! Y C N] | Na | D 


Amylen C,H, | 70 °| 0.6476 1-3733 | 1-3758 |0-3520 0-3542 | 24-64 | 24-79 


Das spezifische und das molekulare Brechungsvermögen des Äthylens 
für den Strahl C lässt sich nun aus dem bekannten für D und mit Hilfe 
der vorstehend für Amylen angeführten Werte durch einfache Proportions- 
rechnung ableiten. Man erhält auf diese Weise für die Molekularrefrak- 
tion den Wert 10.73, während sich in Bezug auf die Linie D 10-79 er- 
reben hatte. 


Die Vergleichung mit der theoretischen Molekularrefraktion liefert 
dann das folgende Resultat: 


Tabelle 13. R 
Theoretische | Beobachtete 
Molekularrefraktion 
Saturations- 2 
n k Nn—1\P 
Formel R-+r== M | ( £ f 
n as 2 d 
| K98% 
Äthylen GH, = | 9-12 + 1-78 — 10-90 10.73: 


Die Übereinstimmung der theoretischen und der beobachteten Mole- 
kularbrechung ist, wie man sieht, eine sehr befriedigende. 


Anstatt des durchschnittlichen Refraktionsinkrements der Doppelbin- 
dung, r ==1:78, findet man beim Äthylen 10-73 — 9.12—=1-61. Es 
ıst nun zu erwarten, dass bei der Polymerisation von fünf Molekeln Äthylen 
zu einer Molekel Cymhydren oder Tetrahydroterpen die Molekularbrechung 
um annähernd den fünffachen Betrag jenes Inkrements abnimmt. Und 
dies ist thatsächlich der Fall, wie ein Vergleich der sowohl für den Strahl C 


als D festgestellten Refraktionswerte übereinstimmend ergiebt: 
Zeitschrift f, physik. Chemie. I. 22 
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Tabelle 14. 


er c D 
een | /n®—1\P | Differenz | ("2 —1\P | Diilerenz 

| age (. +2/d | \s - :) d | 
5 Mol. Äthylen =5(C,H, =) C,,Hy =; 536 En 
1 „ Cymhydren Co An u 580 |° 46.02 Bee 
5 Mol. Äthylen=5(C,H, = C,H, =; 53-65 5.1.53 53-95 5.1.55 
1 „ Tetrahydroterpen CO, Bz u 46-02 RE 46-22 Be 


” 


Es geht also aus dem molekularen und aus dem spezifischen Brech- 
ungsvermögen des gasförmigen Äthylens und der ihm polymeren flüssigen 
Körper, wie aus allen vorher angeführten Beispielen, unzweifelhaft hervor, 
dass eine sogenannte doppelte Bindung der Atome zwei einfachen niemals 
optisch äquivalent ist. Bei Umwandlung der ersteren in die anderen ver- 
schwindet das Refraktionsinkrement der Körper: gänzlich oder nur teil- 
weise, je nachdem sämtliche mehrfachen Bindungen ausgelöst werden oder 
nur ein Teil derselben. Mag nun der Vorgang dieser Auslösung in einer 


Polymerisation, oder in einer Isomerisation (Umlagerung der Atome bei } 
gleich bleibendem Molekulargewicht und Änderung der Saturationskapa- ! 


zität) bestehen — die optische Konsequenz ist dieselbe. 


$9. 
Das fundamentale Refraktionsgesetz. 
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Durch alle vorstehend angeführten Beobachtungen wird eine vor | 


17 Jahren von Gladstone!) auf Grund der damaligen noch sehr spärlichen 
Erfahrungen ausgesprochene oder vielmehr nur angedeutete Vermutung 
endgültig widerlegt. Nach derselben sollte nämlich der in den Reihen 
(C,H, +3) — xH, auftretende Refraktionsüberschuss eine einfache Folge 
des anwachsenden Kohlenstofigehaltes sein. 

Wäre dies richtig, so müsste allen Gebilden von der allgemeinen 
Formel (C,H,.+3)—xH, ein Refraktionsinkrement zukommen. Dies 
ist aber keineswegs der Fall (Menthol, Cineol, Cymhydren u. s. w.). 

Es sollten dann auch wohl die polymeren Körper, welche ja identische 
Elementarzusammensetzung besitzen, gleiches spezifisches Brechungsver- 
mögen zeigen und ihre Molekularrefraktion nur eine Funktion des Mole- 
kulargewichts sein. Auch dies trifft niemals zu. 


', J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soc [2] 8, 147 (1870). 
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Gänzlich rätselhaft wäre es dann ferner, dass den Stellungsisomeren 


stets, den Sättigungsisomeren dagegen niemals gleiche Refraktion zukommt. 


Demnach steht es unzweifelhaft fest, dass jene (von Hrn. Gladstone 
freilich auch nur sehr vorsichtig geäusserte) Vermutung unhaltbar ist. Seit- 


her ist sie übrigens von ihrem Urheber selbst längst verlassen worden.!) 


Die Erfahrung hat dagegen die 1879 von mir aufgestellte Hypothese, 
dass Körper von der allgemeinen Formel (O,H,.+,) — xH, nur dann 
einen Brechungsüberschuss aufweisen, wenn in ihnen mehrfache Atom- 
bindungen vorkommen, gerechtfertigt. Und es hat sich bestätigt gefunden, 
lass ein eventueller Brechungszuwachs nur in dem Masse erscheint, als 


4 solche Bindungen vorhanden sind, d. h. annähernd proportional der Zahl 


en ver- # 
ur teil- 9 
en oder ! 
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Reihen 
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und Art der vorhandenen ungesättigten Atomgruppen, während die ver- 
schiedene Konfiguration der Atome nur geringen Einfluss ausübt. 

Durch die vorher mitgeteilten Beobachtungen scheint mir der un- 
mittelbare experimentelle Nachweis des kausalen Zusammenhangs zwischen 
dem Refraktionsinkrement gewisser Körper und dem Zustande der Sät- 
tigungskapazität ihrer Atome erbracht worden zu sein. Eine andere Deu- 


‚me bej tung der Thatsachen wäre wohl, so weit ich es zu übersehen vermag, 


ıskapa- # segenwärtig nicht möglich. In der Vorstellung von dem prinzipalen Ein- 


2 Hluss der unvollständigen Sättigung (mehrfachen Bindung) der Atome auf 


as Lichtbrechungsvermögen der Körper dürfte zur Zeit das einzige Mittel 
eeboten sein, sich überhaupt einen Einblick in die Refraktionserscheinun- 


#sen zu verschaffen, und so, anstatt in rohem Empirismus umher zu 


tasten, eine theoretische Grundlage zu gewinnen, auf welcher die wissen- 


# schaftliche Forschung weiter bauen kann. 


di 


aela  HReh 


Ich halte es für zweckmässig, die im vorstehenden erörterten, zum 


‘ Herr Nasini hat sie indessen vor einigen Jahren wieder hervorgeholt 
1884. Memor. d. Accad. d. Lincei, (3) 18) und das bestimmt mich, ihrer über- 
haupt hier zu gedenken. Durch das Verhalten der Naphthalinabkömmlinge und 
einiger anderer Körper von enormer Dispersion glaubt er sich zu dem Schlusse 


berechtigt, „dass eine einfache Beziehung zwischen den Refraktionsinkrementen 


und der chemischen Konstitution der Körper nicht vorhanden sei, und aus den 
Thatsachen nur so viel mit Sicherheit hervorgehe, dass die Molekularrefraktion 
organischer Verbindungen mit wachsendem Kohlenstoffgehalt zunehme‘“. Ich habe 
schon einmal Veranlassung genommen, die Irrigkeit dieser Ansichten nachzuweisen 
Liebigs Annal. 235, 1 u. ff. [1886]). In einer kürzlich erschienenen Erwiderung 
Rendiconti d. Acead. d. Lincei. 1887, 3, 128) beharrt jedoch Hr. Nasini auf seiner 
Meinung und er beschliesst seine Polemik mit der Wiederholung jenes eben an- 


| geführten Satzes. Derselbe erfährt nun durch alles hier mitgeteilte ein so gründ- 


liches Dementi, dass ich eine weitere Widerlegung nicht für nützlich erachten 
kann. Ich hoffe vielmehr, die Thatsachen werden Hrn. Nasini jetzt anerkennen 
lassen, dass er sich in Bezug auf seine Schlussfolgerungen im Irrtum befindet. 
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Teil aber schon früher von mir aufgefundenen und hier durch ein neues 


Beobachtungsmaterial begründeten Regelmässigkeiten in kurzen Sätzen pr 
übersichtlich zusammen zu stellen. j 
1. Stellungsisomere Körper haben gleiches spezifisches und moleku- BR 
lares Refraktionsvermögen, Sättigungsisomere dagegen verschiedenes. 2 5 
2. Polymere Verbindungen zeigen niemals gleiches spezifisches Bre- .i 2 
chungsvermögen oder den Molekulargewichten entsprechende multiple näh 
Molekularrefraktion. da 
3. Umwandlungen mehrfacher Bindungen der Atome in einfache hat  ° 
stets Refraktionsverminderung zur Folge, gleichgültig, welcher Art der IR 
chemische Vorgang ist (Polymerisation oder Isomerisation). ns 
4. Der optische Effekt der Aufhebung mehrfacher Bindungen ist auch BBe 
derselbe, ob hierbei offene Atomketten resultieren (Amylen — Diamylen), tie, 
oder ringförmige Gebilde mit einer Ringgruppe (Paraldehyd, Cymhydren, 2 
Menthol u. s. w.), oder mit mehreren Ringen (Pinene, Cyneo!). Sau 
5. Die Molekularrefraktion wahrer gesättigter Körper ist sehr nahe f lich 
gleich der aus der empirischen chemischen Formel folgenden Refraktions- Pr 
summe der Atome, jedes derselben als einfach gebundenes gerechnet. Als PYA 
gesättigte Körper sind alle diejenigen zu betrachten, in denen keine mehr- a 
fache Atombindung vorkommt, mögen dieselben nun echte Paraffine oder sie 
Abkömmlinge von der allgemeinen Formel (C,H,.„.,)— xH, darstellen. tot 
6. Alle ungesättigten Körper zeigen ein Refraktionsinkrement, welches B” 
der Anzahl der vorhandenen Äthylen-, Acetylen- und Carbonylbindungen je“ 
annähernd proportional ist. Die Proportionalität trifft im grossen und dal 
ganzen um so genauer zu, je weniger sich die betreffenden Körper durch f er” 
eine besonders intensive Dispersion auszeichnen. ?) er 


Sämtliche hier angeführten Regeln können nun als spezielle Erschei- F \n 
nungsformen und Konsequenzen ein und desselben chemisch - optischen P „a. 
Grundgesetzes aufgefasst werden, welches ich schon früher aufgestellt habe P x 
und nunmehr folgendermaassen formuliere: 

Die Atomrefraktion des Kohlenstoffs und die des Sauer- 
stoffs ist keine unveränderliche, sondern sie variiert je naclı 
der Befriedigung der Affinität. Bei ein und derselben Sät- die 
tigung aber ist sie annähernd konstant und von der Konfigura-P yo 
tion der Atome in den verschiedenen Verbindungen nur in ge-P ye; 
ringem Grade abhängig. Die monovalenten Grundstoffe be-P au 


ma 
nie 


au 
') Man vergleiche meine diesbezüglichen Abhandlungen: Liebigs Ann. 235, 
1 und Ber. Deutsch. Chem. Gesell. 19, 2746 (1886). 
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A Mu behaupten. Wohl aber darf man es als wahrscheinlich hinstellen, dass, 
dungen P ö BR wong 

” ” wo überhaupt derartige Variationen stattfinden, die Afffnitätsänderungen 
sen und ® 


r durch 14.0: . . ur : 
" zulässig, dass einwertige Elemente im wesentlichen konstante Atom- 


- refraktion besitzen. 


" 
irschei- 


tischen F 
It habe P konstante Atomrefraktion besitzen, aus welchen organischen Verbindungen 


| man diese Werte auch ableiten mochte. Die Abweichungen überschritten 
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nn. 235, 
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sitzen dagegen stabile oder doch nahezu unveränderliche 
Atomrefraktion. 

Die praktisch zur Anwendung kommenden Refraktionswerte (man 
vergleiche S. 311) können selbstverständlich keine genauen sein. Selbst dann 
wären sie es nicht, wenn die Gruppierung der Atome gänzlich einflusslos 
wäre. Sie werden sich vielmehr den wahren Durchschnittswerten nur 
nähern können, und das umsomehr, je reicher das zur Ableitung heran- 
gezogene Beobachtungsmaterial ist. 

Bei Formulierung jenes chemisch - optischen Grundsatzes habe ich 
mich hinsichtlich der mehrwertigen Elemente mit Absicht auf den Koh- 
lenstoff und Sauerstoff beschränkt. Denn nicht allein ist das Beobachtungs- 
material in Bezugsauf andere Grundstoffe, wie z. B. Schwefel. viel zu dürf- 
tie, um irgend welche sicheren Schlüsse darauf basieren zu können, son- 
dern es erscheint mir überhaupt wenig ratsam, das für Kohlenstoff und 
Sauerstoff erkannte ohne weiteres zu generalisieren. Es ist leicht mög- 


| lich, und ich glaube sogar schon positive Anhaltspunkte dafür zu besitzen, 


dass die Natur auch hier nicht nach einer Schablone gearbeitet hat, son- 
dern dass sich mannigfaltige Verhältnisse bei den verschiedenen Elementen 
vorfinden. Dass die wechselnde Valenz die alleinige oder auch nur haupt- 
sächliche Ursache der auch bei andern mehrwertigen Grundstoffen beobach- 
teten variablen Refraktion sei, liegt also zunächst keine Veranlassung vor 


dabei einen wichtigen Faktor bilden. Es erscheint somit die Annahme 


Diese Annahme habe ich bereits im Anfange meiner diesbezüglichen 
Untersuchungen zu begründen getrachtet.!) Es konnte auch in der That 
nachgewiesen werden, dass der Wasserstoff und die Halogene sehr nahe 


nie die möglichen Beobachtungsfehler. 
Heute kann ich diesen Nachweis in wirksamster Weise vervollstän- 


' digen. Denn es hat sich beim Studium der für die gasförmigen Körper 
' vorliegenden Beobachtungen (von welchen ich in dieser Abhandlung be- 
) reits Gebrauch gemacht habe und noch weiter unten machen werde) her- 


ausgestellt, dass der Wasserstoff und das Chlor im freien Zustande, wie 
auch zu Chlorwasserstoffgas vereinigt, sehr nahe dieselbe Atomrefraktion 


') J. W. Brühl, Liebigs Ann. 203, 1 (1880), 
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besitzen, welche ihnen auch in den flüssigen organischen Verbindungen 
eigen ist. 
Einer demnächst zu veröffentlichenden Arbeit über das Lichtbrech- 
ungsvermögen der Gase und Dämpfe entnehme ich vorläufig die folgenden 
Angaben. 
Tabelle 15. 


Beobachter Biot u. Arago Dulong Jamin Ketteler Mascart Lorenz Mittel 


Wasserstoff, d' = 0-.000089523, p= 1 


| 3 3 3 3 1 3 
" 0.000143 |0-0138 0-0143 | 0-0143 | 0-0139 | 0-0139 
(55) | 1-065 1-028 | 1-065 11-065 |1-035 |1-033 | 1-05 
N" m s7 \ | * 


Chlor, d’ = 0:003167, p= 35-5 
3 | Bez 
u 0-0772 | '0-0773 
(me p 15.77 | 15.78 | 5.78 
| | | | l 


Chlorwasserstoff, d' = 0.0016282, P= 36-5 


| | 8 ' Be 
h 0.0449 | 0.0447 | | 
(353): | “u | 1668| | 6.70 


Der Brechungsindex r (wie auch die Dichte d stets bei 0% und 760 mn 
Druck) bezieht sich bei den drei ersten Beobachtern auf weisses, bei den 


2 
| 
& 


übrigen auf Natriumlicht. Wie man bemerkt, übt das hier auf die Atom- ! 


bezw. Molekularrefraktion keinen merklichen und gegenüber den Versuchs- 
fehlern verschwindenden Einfluss aus. Ebensowenig würde ein Unter- 
schied bemerkbar sein, wenn man rotes Licht, z. B. den Strahl C’oder die 
Lithiumflamme, benutzen würde, wie sich aus den Messungen vonL. Lorenz!) 
und Anderen ergiebt. 

Man sieht nun, dass die Molekularrefraktion des Chlorwasserstofl- 
gases, 6-70, sehr annähernd gleich ist der Summe der Atomrefraktionen, 
welche den Elementen im freien Zustande zukommen: 1:05 + 5:78 —6 8). 
Die Abweichung beträgt nur 2°/,. Dieselbe überschreitet freilich, nach 
Dulongs°) Darlegung, die möglichen Beobachtungsfehler, indessen finden 
wir für den Wasserstoff selbst bei den verschiedenen Beobachtern Angaben 
von 1-028 bis 1.065, also Differenzen bis zu 3'/, %/,. Man darf daher mit 
Recht annehmen, dass die Molekularbrechung des Chlorwasserstoffgases 


!) L. Lorenz, Wiedem. Annal. 11, 70 (1880). ®2) Dulong, Annal. (. 
chim. et d. phys. 31, 154 (1826). 
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(dungen P yon der Summe der Atomrefraktionen der Bestandteile nur in äusserst ge- 
© ringem, für chemische Zwecke jedenfalls ganz zu vernachlässigendem Maasse 


itbrech- @ „bweicht. 
genden Die Atomrefraktion des Wasserstofis in den flüssigen organischen 


Verbindungen wurde im Mittel zu 1-04 bestimmt, während sich für das 

4 gasföormige Element durchschnittlich 1-05 ergab also eine so gut wie 

Hei vollständige Übereinstimmung. Das Chlor in den flüssigen organischen 
Körpern besitzt eine mittlere Atomrefraktion von 6-02, während ihm im 
elementaren Zustande und als Gas der Wert 5-78 zukommt. Der Unter- 

schied erreicht hier 4 %,, ist also gleichfalls noch gering und überschreitet 

yr © kaum die Abweichungen, welche sich unter den einzelnen, aus den ver- 


"> 
i schiedenen Chlorverbindungen abgeleiteten Werten ergeben. 
| Die Atomrefraktion des Kohlenstofis dagegen variiert, je nachdem er 
einfach oder doppelt gebunden ist, von 2-48 bis 2-48 + ei — 3-37, oder 
8 | um 36 °/,. Noch grösser ist die Atomrefraktion des acetylenartig gebun- 
2.18 


denen Kohlenstoffs: 2-48 + 3 —= 3-57. Der Unterschied erreicht hier 


2 44°/,. Ähnliche, wenn auch nicht so grosse Änderungen, finden bei dem 
# Sauerstoff in seinen beiden Bindungsformen statt. Bei dem Übergang der 


v Gruppe © — Oin Ü=O wächst der Refraktionswert durchschnittlich von 
2 4:06 (2-48 + 1-58) auf 4-82 (2-48 + 2.34), also um 19°),. 

60 mm % Die Ansicht, nach welcher die monovalenten Grundstoffe konstante 

ei den # oder doch annähernd konstante Atomrefraktion besitzen, wird also durch 


Atom- } obige Beobachtungen vollkommen bestätigt. Gleichzeitig ist hierdurch ein 
suchs- 9 neues und wichtiges Argument für die Annahme erbracht, dass das ver- 
Unter- f$ schiedene Lichtbrechungsvermögen polymerer und gewisser isomerer Kör- 
ler die per in der Hauptsache von der verschiedenen Sättigung oder Bindungs- 
'enz') weise des Kohlenstoffs und auch des Sauerstoffs herrührt. Das Refraktions- 
gesetz ist somit um eine wertvolle Stütze bereichert worden. 


BEP: 


rstofl- 


tionen, x $ 10. 

6.85. s Die Konstitution des Benzols und seiner Abkömmlinge. 
nach B _ m . : 

hi s 2 - Die Frage nach der chemischen Struktur der Benzolverbindungen 
nden pt PR > 

en Hat in jüngster Zeit eine ganz unerwartete Wendung genommen. Während 
gaben F .n ‚ \ “ 

0 man früher der Ansicht war, dass alle sogenannten aromatischen Körper 
ermtW . a RR ’ 

; ) sich von ein und demselben Modell durch einfache Substitution ableiten, 
oase E . . . . Sat . . 
er ) weiss man jetzt, dass der Benzolkern gar nicht die Stabilität besitzt, die 

“ 


nal. d. man ihm bisher zugeschrieben hatte. Das Benzol selbst kann natürlich 


wie jedes andere chemische Individuum nur eine bestimmte Konstitution 


ME 


= 
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besitzen, es ist aber kein Zweifel mehr, dass in den Abkömmlingen maı- 

cherlei Verschiebungen in der Bindungsweise des sechsgliedrigen Kerne 

vorkommen. Teils treten schon bei der Entstehung dieser Körper durch 

natürliche oder künstliche Synthese die Kohlenstoffatome des Benzolge- 

rüstes in ein Bindungsverhältnis, welches verschieden ist von dem im 

Benzol selbst stattfindenden, teils erleiden die fertig gebildeten Körper 

sehr leicht Atomumlagerungen, wodurch wiederum Änderungen in der 
Struktur des sechsgliedrigen Ringes erfolgen. 

Während dem Benzol selbst auf Grund der gegenwärtigen chemischen 

Erfahrung nur eine der beiden bekannten Formeln wohl 

die | 

2 % ind 

| | Pc Fi ‘ben 

N 3 ” 

N Dr 


zugeschrieben werden kann, ist eshöchst wahrscheinlich, dass in gewissen 
Terpenen, den Pinenen nämlich, eine gemischte Form des Benzolkerns, 
mit Athylen- und Parabindungen, vorliegt, von dem Typus 


Bun B,% 
D-2 


Die Pinene selbst sind ziemlich labile Verbindungen. Sie erleiden, X 
wie man schon seit einer Reihe von Jahren weiss '), durch Temperatur- 
erhöhung Isomerisation, indem sie in stabilere Gebilde, mit zwei Äthylen- 
bindungen, a etwa von der Form 

2 ie 


In dieselbe Modifikation,d ur verwandelnsich nach Wallach?) 
auch andere, bereits zwei Äthylengruppen enthaltende Terpene, wie z. B. 
das von Heinr. Goldschmidt?) aufgeklärte Limonen 


—— e 
and 
Ayunl 
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1) M. Berikstet, Annal. chim. phys., (3) 39, 16 (1853); J. Riban, loc. Psow 
eit., (5) 6, 215 (1875). 2», O. Wallach, Liebigs Annal. 227, 277 (1885). & war 
°) H. Goldschmidt, Ber. Deutsch. Ghem. Gesell. 20, 491 (1887). 
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nischen Als Ursache der Umwandlung in diesen Fällen kann man sich sehr 

wohl ein Bestreben zur Erzeugung symmetrischer Bildungen denken. Denn 

die Pinene und das Limonen von obigen Formeln sind asymmetrisch — 

Sund sie drehen auch wie die meisten anderen Terpene die Polarisations- 

‚bene — während das nach vorstehender Formulierung symmetrische 
A)ipenten (synon. Disopren, Kautschin etc.) inaktiv ist.') 

Die Art von Isomerie, wie sie zwischen Pinen und Dipenten besteht 

h ein spezieller Fall der Sättigungsisomerie — könnte zweckmässig „Pa- 


2 
E2 
g 
A 


Wissen E,umerie“ genannt werden. Es ist möglich, ja ich glaube bereits Anhalts- 
Ikerns, Apunkte dafür zu besitzen, dass auch Paramerien von der Form 
| | > ei ” | | ID 
| I Ri 11 
leiden. existieren. Es kann möglicherweise das Schema II dem Re IV da- 
ratur- gegen dem aktiven Camphen zukommen: 
hylen- ® CH C,H 
y H ne. » 7 
H ee B, H a H, 
# a H un | 
H x H = NS a 
& 2 
\ z* u 
& 
achn # Hu | 
2. D. gi inaktives Camphen aktives 
8 
; ) Unter symmetrisch resp. asymmetrisch bezeichne ich hier Kürze halber 
1, loc. Psowohl die allgemeine Gestalt der Molekel als auch die Abwesenheit bezw. Gegen- 


A wart Le-Bel- van’t Hoffscher Kohlenstoffatome. Bei den Terpenen findet, wie 
es scheint, in der Regel Koinzidenz statt. 
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Die Gründe, deren Entwicklung mich hier zu weit führen würde 
sollen in einer demnächst folgenden Abhandlung angegeben werden. 


Dem Typus II gehört möglicherweise auch das Chinon an, wenn sl, e 
wie heute wohl meistens angenommen wird, ein Diketon ist!), und ebens | 
(das Chinondioxim ?) + 

EX 


7) N—-OH 


H Be H H Te H 
> BR. 
H x H H — 2 


oO N—OH 


obwohl auch die „äthylenische“ Form 


H 
oO N—OH 
I d 
n N H H N H 
| | as 
| 
Hu e, H H » H | 
h 
7) N—OH 5 NA 
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Diese Umwandlungen erinnern sehr an Ad. Baeyers!) klassischen 


Nachweis des Überganges sogenannter „sekundärer“ in „tertiäre“‘ Formen, 


bei anderen Ketonen ?) erkannt worden ist: 
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welehe Transformation neuerdings auch am Carvol und Carvacrol?) und 


OH 
| 


H 


Nr 
HO N OH 
N 


0 


Er 11 3 
[2 


OH, 


Tert. Phloroglucin 


C,H, 


Carvacrol 


H 


Diese, jetzt auch wohl „Tautomerisation“ genannte Umwandlung der 


Bindungsverhältnisse des Kernes war es vorzüglich, welche die Aufmerk- 
samkeit auf die Wandlungsfähigkeit des Benzolringes lenkte. 


Eine Frage nach der Konstitution der Benzolverbindungen, in der 


früheren allgemeinen Fassung, existiert also heute überhaupt nicht mehr. 
Sie hat eine ganz andere Gestalt gewonnen und es handelt sich nunmehr 
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um die Lösung mehrerer Probleme — nachdem es sich gezeigt hat, dass 
& die Verbindungen der aromatischen Reihe nicht nach einer einzigen 
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Schablone gebildet sind, sondern dass mehrere Leitformen vorkommen, 
denen sich die einzelnen Körper einreihen. 

Die Aufgabe der heutigen Forschung ist es nun, die Konstitution 
mindestens eines der Hauptrepräsentanten jeder dieser typischen Gruppen 
festzustellen. 

Nachdem man nun erkannt hat, dass die mehrfachen Bindungen 
der Atome die Molekularrefraktion der Körper um annähernd konstante 
Beträge erhöhen, während die einfachen Verkettungen — seien sie nun 
Parabindungen oder nicht — von keinem wesentlichen Einfluss sind, wird 
man sich der refraktometrischen Methode bedienen können, um zu ent- 
scheiden, welcher der Leitformen ein in Frage kommender Körper ange- 
hört. Und diese Methode wird gerade da von Nutzen sein, wo das che- 
misch-analytische oder synthetische Verfahren in derartigen prinzipiellen 
Fragen zu keiner endgültigen Entscheidung führte. 

Was nun das Benzol selbst anbetrifft, so stehen ja nur noch zwei 
Konstitutionsformeln zur Diskussion: eine solche mit drei einfachen und 
drei doppelten, die andere mit neun einfachen Kohlenstoffbindungen. Im 
ersteren Fall müsste das Benzol ein Refraktionsinkrement von annähernd 
3-1,78 besitzen, im anderen dagegen die aus der empirischen Zusammen- 
setzung C,H, folgende Molekularrefraktion R=21-12. Aus der Tabelle 
5 auf Seite 312—313 ergiebt sich nun, dass die beobachtete Molekular- 
brechung 25-93 ist, woraus also ein Refraktionsinkrement von 3- 1,60 folgt. 

Es kann demnach kein Zweifel sein, dass drei Äthylen- 
gruppen im Benzol selbst enthalten sind, entsprechend der 
Formel Kekules. 

Ich kann indessen noch ein neues und hochwichtiges Argument bei- 
bringen, und dieses besteht in dem optischen Resultat der Polymerisation 
des Acetylengases zu flüssigem Benzol. 

Die „brechende Kraft“ (an — 1) des Acetylengases gegen Luft hat 
Mascart!) gemessen, und für Natriumlicht den Wert 2-075 erhalten, 
aus welchem sich der unten angegebene Brechungsindex n, ergiebt. Mit 
Hilfe der theoretischen Dichte lässt sich dann die spezifische und mole- 
kulare Refraktion des Acetylens bei 0° und 760 mm Druck in Bezug auf 
den Strahl D ableiten und mit dem gleichfalls für D.berechneten korre- 
spondierenden Werte des flüssigen Benzols vergleichen. Man kann in- 
dessen auch für das Acetylen, wie vorher bei dem Äthylen geschehen ist, 
die Konstanten in Bezug auf den Strahl © ermitteln. Zu diesem Zwecke 
bestimmt man die Dispersion des homologen Pentylacetylens oder Hepti- 


'), Mascart, Compt. rend. 86, 1182 (1878). 
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dens, indem man spezifische und molekulare 
Brechung für die beobachteten Indices nc und 
nn berechnet. Die entsprechenden Grössen für 
die Linie C beim Acetylen ergeben sich dann 
wieder durch einfache Proportionsrechnung. Der 
Brechungsindex %. ist alsdann aus*dem Refrak- 
tionsvermögen und der Dichte ebenfalls leicht 
abzuleiten, indem bei den Gasen mit hinreichen- 
a N n?®—1 n—1 
er Genauigkeit PRCLEE) er A gesetzt 
und also mit Hilfe des bekannten d auch n 
berechnet werden kann. Auf diesem Wege sind 
die in nebenstehender Tabelle 16 mitgeteilten 
Konstanten für den Strahl C beim Acetylen er- 
mittelt worden und es kann nicht zweifelhaft 
sein, dass sie der Wahrheit sehr nahe kom- 
men müssen. Ich füge auch die Daten für das 
Heptiden hinzu, welche bei diesen Rechnungen 
dienten. Die Beobachtungen sind von mir aus- 
seführt worden, ebenso auch die in der Tabelle 
bei Benzol angegebenen. 

Gehen wir nun gleich zur Betrachtung der 
Molekularrefraktion über, indem wir zunächst 
beim Acetylen den beobachteten Wert in Be- 


| zug auf den Strahl C mit dem theoretischen 
; vergleichen. Die betreffenden Daten sind in der 
; auf nächster Seite folgenden Tab. 17 zusam- 


mengestellt. 

Man bemerkt, dass die beobachtete Mole- 
kularrefraktion des Acetylens den aus der em- 
pirischen chemischen Formel folgenden Wert 
? sehr beträchtlich überschreitet. Die Diffe- 
renz 2-02 ist als das Refraktionsinkrement der 
Acetylenbindung aufzufassen, während ich 
früher!) als Durchschnittswert dieser Bindung 
bei einer Reihe von Acetylenabkömmlingen 
2.18 gefunden hatte. 

Die Übereinstimmung ist also eine sehr 


') J. W. Brühl, Liebigs Annal. 235, 82 (1886). 
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befriedigende: das Acetylengas schliesst sich in seinem optischen Ver- 
halten den flüchtigen Abkömmlingen vollständig an. 


Tabelle 17. 


Beobachtete 
Mol. Refr. 


Bunbiiiähs Empirisches 
MORPONRNER /üas—1vP | Refr. Äquiv. Differenz 


Formel \ 
2 R 
| | ng +2 ; 
Acetylen C,H, 9.06 7.04 2.02 


Wir haben nun vorher gesehen, dass bei Polymerisationsvorgängen, 
welche in vollständiger Aufhebung der mehrfachen Atombindungen und 
Umwandlung in einfache bestehen, auch das Refraktionsinkrement voll- 
ständig verschwindet. So verlieren drei Molekel Aldehyd bei Erzeugung 
von Paraldehyd ihren Brechungszuwachs 3-0,76, und fünf Molekel Äthy- 
len beim Übergang in Cymhydren oder Tetrahydroterpen ihr Inkrement 
5:1,61. 

Wenn daher das Benzol aus dem Acetylen in der Weise entsteht, 
dass drei dreifache oder Acetylenbindungen in neun einfache umgewan- 


delt werden: 
H 
d' 


so ist zu erwarten, dass das Refraktionsinkrement dreier Acetylenmolekel, 
3:2,02==6-06, vollkommen oder nahezu verschwindet. Die Molekular- 
refraktion des flüssigen Benzols sollte dann also um circa 6-06 geringer 
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sein als diejenige von drei Molekeln Acetylengas. Die Beobachtung er- F 


giebt nun in Bezug auf die Strahlen Ü und D folgendes: 
Tabelle 18. 
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Die Polymerisation hat also keine Brechungsverminderung von 6-06, 
ondern nur von 1-25 bezw. 1-19 zur Folge gehabt. Damit ist es er- 
viesen, dass die mehrfachen Kohlenstoffbindungen des Ace- 

ylens bei Umwandlung in Benzol keineswegs in lauter ein- 
fache umgewandelt worden sind. Das Benzol kann unmöglch 
neun einfache Kohlenstoffbindungen enthalten. 

Das Refraktionsäquivalent der dreifachen Bindung im Acetylengas 
vurde nun, wie vorher erwähnt, zu 2-02 gefunden. Dasjenige der dop- 
pelten im Äthylengas ergab sich dagegen zu 1-61. Der Unterschied be- 
rügt 0-41. Das mittlere Inkrement der Acetylenbindung hatte sich aber 
‚ach früheren Beobachtungen an flüssigen Körpern zu 2-18 und das der 
Athylenbindung nei gleichem Aggregatzustand zu 1-78 ergeben, was also 
iner durchschnittlichen Abnahme von 0-40 bei Umwandlung der Ace- 
ylen- in eine Äthylenbindung entspricht. Die Übereinstimmung ist also 
eine vollkommene. 

Nun erfolgt aber bei der Polymerisation dreier Acetylenmolekeln zu 
Benzol eine Refraktionsabnahme von 1-25 = 3-0,42 bezw. 1-19 —=3:0,40. 
lier haben wir somit die schönste Beglaubigung der Thatsache, dass bei 
liesem Polymerisationsvorgange drei Acetylen- in drei Äthylenbindungen 
@übergehen, wodurch die Refraktionsminderung von circa 1-20 = 3-0,40 
bewirkt wird. Es verwandeln sich also die Acetylenmolekeln bei dieser 
@Polymerisation zunächst in folgender Weise: 
3H0C=CH = 3 —HC=CH-— 


um alsdann zu dem Gebilde 
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u... Nach diesem Prototyp scheinen nun alle nicht hydrierten Benzolab- 


= 30,40 


|kömmlinge, welche durch Ersetzung eines oder mehrerer Wasserstoffatome 
durch monovalente Grundstoffe oder Radikale entstehen, gebildet zu sein. 
Also auch die Homologen des Benzols und ihre Substitutionsderivate. 
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so finden wir, dass alle dort verzeichneten Benzolverbindungen, welche 
sämtlich dieser Kategorie zugehören, ein Refraktionsinkrement von durch- 
schnittlich 3-1,78 besitzen. Die Übereinstimmung ist eine um so voll- 
kommenere, je weniger dispergent die betreffenden Substanzen sind. 

Dass die hydrierten Benzolderivate nicht alle derselben Leitform an- 
gehören, geht schon aus dem hier bezüglich der Terpene Mitgeteilten her- 
vor. Eine nähere Ausführung dieses Gegenstandes wird die Aufgabe einer 
nächsten Abhandlung bilden. 

Welche Konstitution denjenigen Benzolverbindungen zukommt, die 
sich durch Ersatz der Wasserstoffatome des Benzols durch mehrwertig. 
Elemente oder Atomgruppen ableiten, bleibt noch zu erforschen. Dies- 
bezügliche optische Beobachtungen liegen bisher nur ganz vereinzelt vor. 
Es wird mein Bestreben sein, diese Lücke durch Untersuchung der Chi- 
none, Oxime und verwandter Körper auszufüllen. Indessen will ich hier 
vorläufig doch wenigstens ein Beispiel anführen. 

Das Carvol ist nach den vorher erwähnten Untersuchungen Heinr. 
Goldschmidts ein Keton, welches sich in den Alkohol Carvaecrol leicht um- 
lagert und zu ihm in derselben Beziehung steht wie Baeyers sekundäre 
zum tertiären Phlorogluein. Dass Carvacrol ein Gebilde von der Leitform 
des Benzols ist, muss nach dem vorher Erwähnten a priori wahrscheinlich 
genannt werden, denn die Substituenten im Carvacrol sind einwertige Reste. 
Es wird ihm also wahrscheinlich die Formel 
C,H, 


und nicht mg a“ 
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Die zur Beantwortung dieser Frage notwendigen Beobachtungen hat 
Hr. Gladstone beigebracht, und auch die Prüfung des eben bezüglich des 
Carvaerols gesagten ist durch die Messungen desHerrn Berliner ermög- 
licht. Diese Daten sind im folgenden von mir benutzt worden. 
Tabelle 19. 


> AFTER we“ | | Empi- | 
Dichte | |chungs-| „@_1 e =3)5 P Tee Refractions- 


| Fr Far a 
| di | Index 2+2)a]\ +2 Äquiv, Inkrement 
n 


| 
| 
| Empirische FR 
Formel | 


| Ne R 


Carvol 0.8.0 ı1 lo 0-9667|1-4981| 0-3038 | 45-49 |41-7013-79—2-1,80 
Carvacrol (06 Hu0° | 20 0-961211-5000 0.3060 | 45-90 40-9414-96—3-1,65 


Ein Blick auf die vorstehende Tabelle genügt, um sich üitte zu über- 
zeugen, dass in Bezug auf das Carvacrol die Erwartung vollkommen be- 
stätigt wird. Die beobachtete Molekularbrechung dieses Körpers zeigt 
gegenüber dem aus der empirischen Formel abgeleiteten Refraktionsäqui- 
valent R einen Zuwachs, welcher den Wert 4-96 — 31,65, also sehr nahe 
denjenigen dreier Äthylenbindungen (3-1,78), erreicht. Damit ist also 
festgestellt, dass Carvacrol nach dem Modell des Benzols gebildet ist — 
keine Parabindungen enthält. 

Die Beobachtung ergiebt nun aber weiter, dass auch dem Carvol noch 
zwei Äthylengruppen zukommen; das gefundene Refraktionsinkrement 
2.1,89 zeigt dies mit grosser Schärfe. Das Carvol leitet sich demnach 
von demselben Stamm, demjenigen des Benzols, ab, und die paramere 


; Form ist für dieses Keton ausgeschlossen. 


Die analogen Beziehungen des sekundären und tertiären Phloroglucins 


| dürften wohl den Schluss, dass auch dieser letztere Körper, €, H,(OH),, 
‘ keine Parabindungen enthält, sondern ebenfalls der Leitform des Benzols 


nachgebildet ist, nicht als zu gewagt erscheinen lassen. Es stimmt dies 
übrigens auch mit Baeyers bekannten Resultaten überein. 

Dagegen wäre es wohl voreilig, die Analogie auch auf die Paradike- 
tone, die Chinone und ihre Abkömmlinge, ausdehnen zu wollen. Hier 
muss das Experiment erst die Entscheidung bringen.!) 


s 11. 
Die Konstitution des Naphtalins und seiner Derivate. 


Wie bisher für das Benzol, so kommen auch für das Naphtalin zur 
Zeit nur noch zwei Konstitutionsformeln in Betracht. Als Gebilde von 


!, Die Chinone, falls sie wirklich Ketone sind, dürfte man den Terpenen an 
die Seite stellen. Wie diese als hydrierte Cymole, so könnten jene als hydrierte 
Benzolabkömmlinge, in welchen H, durch O” vertreten ist, aufgefasst werden. 
Eine Wandlung der Bindungsverhältnisse des Benzolgerüstes bei der Hydrierung 
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der Zusammensetzung (Ü,„H,,„+.)— x H, könnte die Naphtalinmolekel 
n—1-+ x, in diesem Falle also 16 einfache Kehlenstoffbindungen ent- 
halten. Oder sie ist nach dem Modell des Benzols gestaltet, aus zwei 
äthylenischen Ringen zusammengesetzt, und es würden dann, der Erlen- 
meyerschen Konstitutionsformel entsprechend, 5 Äthylen- und 6 ein- 
fache Kohlenstoffverkettungen vorhanden sein. Im ersteren Falle sollte 
das Naphtalin das aus der empirischen Zusammensetzung folgende Re- 
fraktionsäquivalent R besitzen, im anderen dagegen einen um das Inkre- 
ment von fünf Äthylenbindungen, also um annähernd 5.1,78 —= 8,0 
grösseren Wert. Dieser sehr beträchtliche Unterschied in der Molekular- 
brechung kann demnach über die Zulässigkeit der einen oder anderen 
Strukturformel mit Sicherheit entscheiden. 

Gladstone!) hat nun schon vor 17 Jahren das Refraktionsvermög:n 
des Naphtalins in ätherischer Lösung untersucht und aus seinen Beobach- 
tungen ergiebt sich bereitsunzweifelhaft, dass diesem Körper eine bedeutend 
höhere Molekularrefraktion, als aus dessen empirischer chemischer For- 
mel folgt, zukomme. Dieses Resultat wird bestätigt durch die in neuerer Zeit 
von Nasini und Bernheimer?) ausgeführten Messungen am Naphtalin 
selbst in geschmolzenem Zustande, sowie an mehreren teils flüssigen, teils 
geschmolzenen Abkömmlingen desselben. Obwohl nun die beiden letztge- 
nannten Forscher die wahre Bedeutung ihrer Beobachtungen nicht er- 
kannten und unhaltbare Schlüsse aus denselben zogen, so bleibt es nichts- 
destoweniger ihr Verdienst, durch Herbeischaffung eines zuverlässigen 
experimentellen Materials unsere Kenntnisse der optischen Verhältnisse, 
insbesondere in der Gruppe der Naphtalinkörper, in erwünschtester Weise 
bereichert und so die Wissenschaft gefördert zu haben. 

In der nachstehenden Tabelle 20 sind die hier in Betracht kommenden 


(oder Ersetzung von H, durch O0”) ist aber eine notwendige Konsequenz, so dass 
die Struktur des Kernes in den Chinonen wie in den Terpenen jedenfalls eine an- 


dere wäre als in dem Benzol selbst oder seinen einfachen Substitutionsprodukten. 


Welche der beiden Leitformen 


ment festgestellt werden. 
", J.H. Gladstone, Journ. Chem. Soc., 8, 147 (1870). 


aber den Chinonen zukommen würde, muss, wie gesagt, erst durch das Experi- 


®, R. Nasini u. O. Bernheimer, Accad. d. Lincei, Memorie (3), 18, (1884). 


molckel 
en ent- 
us zwei 
Erlen- 
6 ein- 
e sollte 
ıde Re- 
; Inkre- 
— 84) 
lekular- 


inderen 


rmög:n 
»obach- 
leutend 
er For- 
rer Zeit 
phtalin 
n, teils 
letztge- 
cht er- 
nichts- 
ässigen 
iltnisse, 


P Weise 
menden 
so dass 


ine an- 
Ydukten. 


Über d. Einfluss d. einfachen u. d. sogenannten mehrfachen Bindung etc. 355 


Beobachtungen vereinigt. Die 
Tabelle umfasst ausser den 
Kolumnen I bis XI noch einen 
aus drei nicht numerierten 
Spalten zusammengesetzten 
Anhang, auf welchen wir weiter 
unten zurückkommen werden. 

Die erste Horizontalab- 
teilung enthält das Naphtalin 
selbst und solche Substitutions- 
produkte desselben, welche 
durch Ersetzung eines oder 
mehrerer Wasserstoffatome 
durchmonovalenteGrundstoffe 
Reste entstanden sind. 
Die zweite Abteilung bilden 
die hexahydrierten Naphtalin- 
abkömmlinge und in der drit- 
ten sind endlich noch Beobach- 
tungen für das mit Hexahydro- 
naphtalin isomere Cymol zu- 
sammengestellt. 

Betrachten wir nun zu- 
nächst die für das Naphtalin 
selbst und seine unmittelbaren 
Substitutionsderivate zusam- 
mengestellten Beobachtungen 
in der ersten Horizontalabtei- 
lung der Tabelle, so ergiebt 
ein Blick auf die Kolumne IX, 
dass alle diese Körper ein 
sehr bedeutendes Refraktions- 
inkrement aufweisen. Hieraus 
folgt mit Bestimmtheit, dass 
das zehngliedrige Kohlenstoff- 
gerüst derselben nicht durch 
lauter einfache Bindungen zu- 


oder 


1) J.W. Brühl, Liebigs Ann. 
235, 1(1886). 2)J.H. Gladstone, 


Journ. Chem. Soe., 49, 623 (1886). 


i 


98:68 \09-FF | TEER°0  86LF-T ICE 0, 


eyqdeu 
-[JÄyyounpoapÄyexaf] 


(Tqnag) om) 
ur 


(„9U04sP%IH9) 
uneJydeuoıpÄyexof] 


I@ 
06 


STZE-O 8839-1 | 18460 | FB | 
L-61 


| 
| 


| 018-0 FO89-T | LFF0- 


09-CH | 9688-0 LE6h"L 69680, 


el-Er 


| 
1 
I 


98:68 | 
SF-8P | 91-26 | 0288-0 9909-T | 6TE6-O 


IE:68 | 


1-9 

9 
L°E 
IE 


v 
07 
019 

0,8 


0910-0| LET0-0 
8C10-0\3C10- 
#610-0 #710 


#920:0|92,30:0 


190-686 


umeyqydeugsgpoundg 
ureyqdeuuoag 
oyden » 
ureyyden 


yejogyden » jÄdorg 
yejoyyden » [ÄoN 


)* 
288 
vo6t 
1296 


| 
| 
| 
| 


TIC9-T 
"0819-1 
gPLC-1 


GIER E68 | GE 


I 


@BIE 0 | LFT9-T | 9960" 


1 
Il 


LEER -0 | EO9-T | 90TK 


6629 


23:06 


N 
| 


12 


"6 


80:1 82:09 | 89960 


6601| OL-FE 69°C | ELIE-O 


18-01 


| 
1} 


89-0T| 8887 


cL-01 #2 
10-IT| 9868 
016 


| 
| 
| 
| 
| 


600 
E180°0 


| 
| 
| 


ı\m+2 


pwaog 
Supsrnduzg | 


' anyeı 
|-odwayL | 
| 


| 


ya 


xapu 
| -sdunyd 
- ig 


n?—1 


(n’+2)d ” 


d 


Refraktions- 
Inkrement 


vorsıodsi 


"yonsıa 


sI978 [osuy 
IUISEN UOA 


> 


"ol 


"qeL "WA 
aassne ameaadwayL, 
-un [ynag uoa 10dıoy usdLıqu Ip 


‘ıamiayuaag pun 


jostuy ‘37opue uoa jouoyg 


104 


6310-0]6120-0 2380-0 
|8210-0|9620°0 F280:0 
2910-0 0610-0] 2680-0 |2830°0 


E8T0 02640 °0 
GLIO-0|8820°0 


| 
| 
j 


[ouayg | T6TO-O 
| 


[0[Äx8J9W |8CIO-O 
8:14 ‘Tostuy |ELIO.O 
jozuag 


jozusqwoäg |2610°0 


en 
1 0 


Pr 


un 
Ge Ba 5 2, 272 


ER 


2 nen 


un. a ni u. n EP Par u 
> Fr Ya * 
2 Br; pi 
ie a 


356 J. W. Brühl 


sammengehalten sein kann, sondern dass auch mehrere Äthylenbindungen 
vorhanden sein müssen, deren Anzahl durch die Inkrementskolumne zwischen 
fünf und sechs angegeben wird. Denn es schwanken die Refraktionsüber- 
schüsse in den einzelnen Fällen um circa 5: 1,78 — 8,90 bis 6- 1,78 = 10,68. 

Die Erlenmeyersche Konstitutionsformel mit fünf Äthy- 
lenbindungen (welche neben einer solchen mit sechzehn ein- 
fachen allein in Betracht kommen konnte) hat sich also für das 
Naphtalin selbst und seine durch Ersatz des Wasserstoffs durch 
monovalente Substituenten entstandenen Abkömmlinge in un- 
zweideutigster Weise als die richtige erwiesen. 

Es ist für die Lösung der vorliegenden prinzipiellen Frage natürlich 
ganz irrelevant, dass die Refraktionsüberschüsse der verschiedenen Glieder 
der Naphtalinreihe nicht vollkommen genau unter einander und mit dem 
theoretischen Inkrement 5-1,78 = 8,90 übereinstimmen. Dies findet, wie 
wir vorher schon sahen, auch in keiner anderen Reihe, weder bei den 
Allyl-, den Benzol- oder irgend welchen anderen Verbindungen statt. 
Das Refraktionsinkrement der Äthylengruppe ist eben kein absolut kon- 
stantes, und die Regel, nach welcher die Brechungsüberschüsse der unge- 
sättigten Körper der in ihnen vorhandenen Anzahl von Äthylengruppen 
annähernd proportional sind, stellt wie das Dulong-Petitsche, das Gay- 
Lussac-Mariottesche und viele anderen Naturgesetze, keinen streng ge- 
nauen, sondern eben nur einen annähernden Ausdruck der Thatsachen 
dar. Derartige Gesetze sind Formeln für das Hauptsächliche der Erschei- 
nungen, während sie die unwesentlicheren Nebenumstände, welche die Er- 
scheinungen gleichwohl, unter gewissen Bedingungen sogar recht merklich, 
modifizieren können, nicht in Betracht ziehen !). Wie das Gesetz von Gay- 
Lussac-Mariotte nur in Bezug auf den idealen Gaszustand strenge richtig 
ist, so gilt dasjenige der Refraktionsproportionalität in seiner Strenge 
vielleicht für sehr grosse oder unendliche Wellenlängen. Ich sage „viel- 
leicht“, weil der Einfluss abweichender Atomgruppierung in den verschie- 
denen Körpern möglicherweise immer einen gewissen, wenn auch meist 
geringen Einfluss ausüben wird. Die mit sichtbarem Licht erreichbaren 
Resultate werden aber in ganz zweifelloser und unter Umständen beträcht- 
licher Weise durch den Einfluss der verschiedenen Dispersion der Körper 
modifiziert. Dies ist erst vor kurzem von mir eingehend erörtert worden ?) 
und ich beschränke mich hier auf einen ganz kurzen Hinweis. 

In den Kolumnen X und XI der vorstehenden Tabelle 20 findet man 


‘) Man vergl. Herm. Kopp, Ber. Deutsch. Chem. Gesell. 16, 2458 (1883). 
?) J.W. Brühl, Liebigs Annal. 235, 1; Ber. Deutsch. Chem. Gesell. 19, 2746 (1886). 
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als „Dispersion“ die in der Differenz der Brechungsindices für die Strahlen 7 
und O (8 und « des Wasserstofflichts) gemessene Ausdehnung des Spektrums, 
i \ i NE— Ne 
1? — Ne, und auch den auf gleiche Dichte reduzierten Wer ge au ange- 
geben. Dieselben entsprechen vollkommen den früher von mir benutzten B 
B. * N re 

und zii welchen B den Cauchyschen Dispersionscoefficienten darstellt. 
Denn daB= En une also die durch eine Konstante dividierte Differenz 
272 der Brechungsindices darstellt, so müssen sich 

11 I 
selbstverständlich dieselben Relationen ergeben, ob man nun DB oder 
N, — N, benutzt. Es ist aber der letztere empirische Wert dem Cauchy- 
schen vorzuziehen, da die vermeintliche theoretische Bedeutung desselben, 
wie ich entscheidend nachgewiesen habe), gänzlich illusorisch ist. Alle 
übrigen Unvollkommenheiten des Co&efficienten B, die ich schon früher 
erwähnte ?), haften freilich auch der Differenz der Brechungsindices an, 

4 N — NRı . ön 
und ebensowenig stellt der Wert —— 7 einen zur erschöpfenden Be- 
( 
handlung der Dispersion geeigneten Ausdruck dar, wie ich in einer be- 
sonderen Arbeit über diesen Gegenstand nachweisen werde. Für den vor- 
liegenden Zweck: eine annähernde Schätzung der Dispersion können wir 
uns indessen der Differenz n? — nr. oder der im grossen und ganzen zu 
Np— Nc 
d 

bedienen, in derselben Weise, wie früher zu dem gleichen Zwecke der 


> 


Coöfficient B Cauchys oder", von mir benutzt wurde. 
( 


I 

Durchläuft man nun in der Tabelle 20 die Kolumnen X und XI, so 
— Ne 
d 
im grossen und ganzen dieselben Ergebnisse liefern. Beide sind bei dem 
Naphtalin und seinen direkten Substitutionsabkömmlingen ungefähr doppelt 
so gross, als bei den hydrierten Naphtalinverbindungen oder dem Cymol. 

In den drei letzten Spalten des Anhangs sind die den Naphtalin- 
körpern korrespondierenden Benzolverbindungen nebst den ihnen zu- 
kommenden Dispersionswerten zusammengestellt. Man sieht auch hier, 
dass in der Naphtalinreihe eine anderthalb Mal bis doppelt so grosse Dis- 


analogen Resultaten führenden, auf gleiche Dichte reduzierten, 


' : = . 5 Ny 
zeigt sich zunächst, dass in der That die Werte n?— rn. und 


!) J. W. Brühl, Liebigs Annal. 236, 234 (1886). ®, Derselbe, a. a. O., 
235, 1 (1886). 
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persion als bei den entsprechenden Gliedern der Benzolreihe stattfindet. 
Bemerkenswert ist es, dass die auf gleiche Dichte gebrachte Dispersion, 
_ "© bei den beiden bromierten Produkten, dem Bromnaphtalin wie 
dem Brombenzol — deren Dichte auch die aller übrigen Körper sehr stark 
übertrifft — bei weitem geringer ist, als bei den andern Gliedern der 
Reihen. Wir sehen denn auch, dass das Refraktionsinkrement des Brom- 
naphtalins sich dem theoretischen 8,90 =5-1,78 erheblich mehr näheıt, 
als das der übrigen, dispergenteren Naphtalinverbindungen. Es ist dies 
ein praktischer Fingerzeig, wie man es anzustellen hat, um die übermässige 
Dispersion gewisser Körper herabzudrücken. Bei Gelegenheit einer spe- 
ziell der Dispersion gewidmeten Arbeit werde ich auf diesen Gegenstand 
näher eingehen. 

Es folgt aus dem Vorstehenden unmittelbar, dass der Brechungsindex, 
daher auch die Molekularrefraktion und das Refraktionsinkrement, bei den 
Naphtalinverbindungen in viel stärkerem Maasse als in der Benzolreihe 
von der Dispersion beeinflusst und zwar erhöht werden muss. Die etwas 
zu grossen Inkremente bei dem Naphtalin und seinen Substitutionsderi- 
vaten finden in diesem Umstand eine genügende Erklärung, welche in dem 
Verhalten des Bromnaphtalius noch eine besondere Bestätigung findet. ') 

Von dieser modifizierenden Einwirkung hervorragender Dispersion sind 
nun die optischen Verhältnisse der hydrierten Naphtalinabkömmlinge, zu 
deren Betrachtung wir uns jetzt wenden, frei. Denn die Dispersion der 
genannten Körper ist, wie ein Blick auf die Tabelle 20 lehrt, annähernd 
dieselbe wie die des Cymols und der meisten Benzolverbindungen. Es ist dies 
um so wertvoller, als man jene Naphtalinderivate mit isomeren Benzol- 
körpern vergleichen kann. 

Das Hexahydronaphtalin, €, , H,,, ist isomer mit Cymol und das 


'‘) Den von Hrn. Nasini (Accad. d. Lincei, Rendiconti, 3, 128, 164 [1887 
gegen diese Ansicht betreffs des Einflusses der Dispersion erhobenen Bedenken 
kann ich ein erhebliches Gewicht nicht beilegen. Es ist z. B. unwesentlich, wenn 
er zeigt, dass der Wert = "mit zunehmender Temperatur sehr schwach al- 
nimmt, während das Refraktionsvermögen sehr schwach wächst. Dies beweist 

n?—1 Nu—Nı . 
ardd und u Ar nicht 
vorhanden ist, was auch niemand behauptet hat. Worauf es aber hier hauptsäch- 
lich angekommen wäre, nämlich die Widerlegung der Ansicht, dass die Moleku- 
larrefraktion isomerer und zwar stellungsisomerer Körper, die in der Regel sehr 
nahe gleich ist, aber sehr beträchtlich differiert, sobald ein bedeutender Unter- 
schied in der Dispersion vorliegt, eben durch diesen Einfluss der verschiedenen 


eben nur, dass eine Proportionalität der Grössen 
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Hexahydrodimethylnaphtalin, C,H, ;, mit Triäthylbenzol. Die letzter- 
wähnte Substanz ist bisher noch nicht optisch untersucht worden. Man 
kann aber mit einer der Sicherheit nahe kommenden Wahrscheinlichkeit 
annehmen, dass die Molekularbrechung dieses Körpers, wie aller übrigen 
Homologen des Benzols, um ungefähr 3x 1-78 den aus der impirischen 
Formel abzuleitenden Wert R übertrifft. Es lässt sich demnach das mo- 
lekulare wie das spezifische Brechungsvermögen des Triäthylbenzols (oder 
irgend eines Stellungsisomeren, wie z. B. Äthylbutylbenzol ete.) mit An- 


" nüäherung berechnen und die so erhaltenen Werte sind in die folgende 
Tabelle 21 eingeführt. 


Tabelle 21. 


"—1 ar 
(n?2+2)d (E43) d 


Hexahydronaphtalin 0.3218 43-12 
Cymol (Gladstone) 0.3321 44-50 

„ (Brühl 0.3396 45:50 
Hexahydrodimethylnaphtalin 0.3220 52-16 
Triäthylbenzol (theoretisch) 0.3322 53-82 


In Bezug auf das Cymol stimmen die Beobachtungen nicht ganz be- 


3 {riedigend überein. Höchst wahrscheinlich ist das von Gladstone unter- 
A suchte Präparat das reinere gewesen, wie sich aus der vollkommeneren 


; Dispersion differiert — diese Widerlegung vermisse ich bei Hrn. Nasini. So er- 


gab sich z. B. 


(3 e= ı) P Pr 

w+2)dı ||  Ditferenz 
r ) Th ie 

Beobachtung use 


Allylphenolat \epoo. 4188 41-42 | —0.19 | 0.0173 
Zimmtalkohol gan 2.42 | 41-42 | +1-0 | 0-0288 


Allylparakresolat Ic y.00—, 45:98 |45-98 | 0.00 \ 0.0180 
| ’10**+13 —i 


Anethol 47:97 | 45-98 +1-99 | 0:0357 


Die Dispersion des Allylphenolats und -parakresolats nähert sich derjenigen der 
Benzolverbindungen, welche wie jene beiden Körper normales Refraktionsinkrement 
besitzen, während Zimmtalkohol und Anethol sich in der Dispersion den Naphta- 
linkörpern nähern und auch wie diese eine gegen die Theorie etwas zu grosse 
Molekularrefraktion aufweisen. Der Einfluss der Dispersion ist hier wohl nicht 
zu bestreiten. Dass derselbe die einzige Ursache der vorkommenden Unregel- 
mässigkeiten in den Refraktionsinkrementen sei, soll freilich eben so wie es früher 
nicht geschah auch gegenwärtig nicht behauptet werden, 
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Übereinstimmung der demselben zukommenden Molekularrefraktion mit 
dem theoretischen Werte 44.70 schliessen lässt. 

Wären nun die hier angeführten Derivate des Naphtalins und de 
Benzols Gebilde, in denen nur einfache Kohlenstoffbindungen vorkommen, 
so würden im Hexahydronaphtalin und Cymol, zufolge ihrer gemeinsamen f 
Formel C,H, , =(C,H,„+3)—4H, deren gleich viele, und zwar 
»n—1-+4=13 vorhanden sein. Hexahydrodimethylnaphtalin und Tri- 
äthylbenzol, beide von der Zusammensetzung C©,, H,;, oder wieder ((, 


H, „+3) — 4 H,, würden dann 15 einfache Kohlenstoffbindungen besitzen R i 


müssen. Es würde also bei den entsprechenden Isomeren eine gleich: f 
Sättigung der Valenzen, mit anderen Worten, Stellungsisomerie vorliegen. F 
Nun haben wir aber im vorhergehenden gesehen, dass das Refraktions- 
vermögen stellungsisomerer Körper von nicht zu sehr abweichender Dis- 
persion stets nahezu identisch, dasjenige sättigungsisomerer dagegen ver- 
schieden ist. Aus der eben angeführten spezifischen und molekularen 
Brechung der hydrierten Naphtaline und ihrer Isomeren finden wir aber, 
dass eine Identität dieser Konstanten bei den betreffenden Isomeren nicht 
statt hat. Es geht daraus mit grösster Wahrscheinlichkeit hervor, dass 
die Verschiedenheit der entsprechenden gleich zusammengesetzten Körper 
auf einer Verschiedenheit in der Sättigung der Affinität und nicht nur in 
abweichender Konfiguration der Atome beruht. Die fraglichen Verbin- 
dungen können daher nicht Gebilde mit ausschliesslich einfacher Ver- } 
kettung der Atome sein, da in solchem Falle eine andere als Stellungs- 
isomerie gar nicht möglich wäre. 

Sind dagegen Cymol und Triäthylbenzol nach der Leitform des Benzols 
gebildet und ist ferner Erlenmeyers Hypothese von der Gegenwart von 
fünf Äthylengruppen im Naphtalinkern richtig, so werden die hexahy- 
drierten Abkömmlinge desselben nur noch zwei Äthylengruppen enthalten 
können. Man hätte demnach die Zusammensetzung dieser Körper aus- 
zudrücken: 

Cymol . . . 0 A 
Heishyänisighialin 0:15. fie H.= 
Triäthylbenzol . . . CC, A. 
Hezahrdrelimeikginspbialie 0, A,s'=- 


Es ist nun vorher gezeigt worden, dass das spezifische Brechungs- f 
vermögen isomerer Körper sich um ungefähr eine Einheit der zweiten f 
Decimale für die Zusammensetzungsdifferenz von je einer Äthylenbindung 
unterscheidet. Die entsprechenden Werte in der Tabelle ergeben, dass 
dies auch hier stattfindet, und dass also in der That jene Benzolkörper 
eine Äthylenbindung mehr als die isomeren Hydronaphtaline enthalten. 
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7 giebt, ist wohl ebenfalls als ein wertvolles Argument für.die Richtigkeit 


Benzol; | My TH ; 
# der angenommenen Konstitutionsformeln dieser sich so nahe stehenden 
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hexahy- at ö 
ith Ike “ und der spektrometrischen Resultate, welche wir im Laufe dieser Unter- 
alten E ; ı ag 
" suchungen kennen lernten, darf auch als ein erfreuliches Zeugnis für die 
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er aus- 


>hungs- 
zweiten 
yindung 
n, dass 
Ikörper 
halten. 


Über d. Einfluss d. einfachen u. d. sogenannten mehrfachen Bindung etc. 361 


Dass aber in den Letzteren die absolute Anzahl der Äthylenbindungen 
zwei, im Cymol dagegen drei beträgt, geht aus der Zusammenstellung der 


beobachteten Molekularrefraktion und dem aus den empirischen chemischen 
kommen, f 
insamen F 


Formeln sich ergebenden Werte R hervor: 
Tabelle 22. 


"2? —1\P 
n2+2Ja R | Differenz 


Hexahydrodimethylnaphtalin | GeHu 3 ı 52.16 | 48-48 3.68—=2-1,84 


\ 


Das optische Verhalten der hydrierten Naphtalinabkömmlinge, welches 


in ganz scharfer Weise die Erlenmeyersche Naphtalinformel, während bei 
den nicht hydrierten und enorm dispergierenden Verbindungen dieser 


werden kann. Durch diese gehäuften Thatsachen erscheint Erlen- 
meyers Strukturformel für das Naphtalin selbst, sowie für des- 
sen hier angeführte Abkömmlinge ebenso wohl begründet als 
Kekul&s Annahme in Bezug auf die Konstitution des Benzols 
und die vorhin erwähnten Derivate desselben.!) 

Dass die spektrometrische Untersuchung die analoge Stammform für 


Körper aufzufassen. Und die allgemeine Übereinstimmung der chemischen 


!) Gewisse hydrierte Benzolabkömmlinge (die Pinene und vieileicht auch die 


) Camphene) enthalten, wie vorher erwähnt wurde, Parabindungen, in anderen aber 


Dipenten, Limonen) sind solche nicht vorhanden, und zu der letzteren Art ge- 


" hören also auch die hier angeführten hydrierten Naphtalinderivate. 


2) Nachdem die vorliegende Arbeit bereits abgeschlossen war, ging mir die 


“ neueste Abhandlung des Hrn. Wallach (Liebigs Ann., 239, 1) zu, aus welcher 


sich ergiebt, dass der genannte Forscher betreffs der Konstitution einiger Terpene 


‘ zu Ansichten gelangte, welche den hier vorgetragenen zum Teil sehr nahe kommen. 


Freiburg im Breisgau, im Mai 1887. 
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J. H. van’t Hoff. Mitteilungen aus dem Universitäts- 
laboratorium von Amsterdam. 


Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze. 
Von 
Dr. P. C. F. Frowein. 
VI. Beobachtungen mit Natriumphosphat. 
Na,H PO, + 121,0. 


Im Anschluss an meine frühere Untersuchung!) und nach derselben 


Methode wurde auch die Maximaltension des Natriumphosphats bestimmt, F 


um die daraus sich ergebende Bindungswärme des Krystallwassers wieder 
mit dem direkt kalorimetrisch bestimmten Werte zu vergleichen. 

Auch hier wurde mit zwei Apparaten gearbeitet, jedoch, zur besseren 
Ablesung, bei der eigentlichen Tensionsbestimmung nur einer derselben 
benutzt, nachdem sich durch Vergleichung bei einigen Temperaturen her- 
ausgestellt hatte, dass beide Apparate fast vollkommen übereinstimmten: 
die respektiven Tensionsangaben zeigten im Durchschnitt eine Differenz 
von 0-15 mm Öl, also von nur etwa 0-Ol mm Quecksilber. Der leichten 
Schmelzbarkeit des Salzes wegen wurde bei Herstellung des Vacuums im 
Apparate das Erhitzen mit der Alkoholflamme unterlassen; die Wasser- 


bestimmung nach Abschluss der Versuche ergab resp. 11-36 und 11-01 äa. | 


Der Apparat, welcher Na, H PO, + 11-36 äq. enthielt und zur eigent- 
lichen Bestimmung benutzt wurde, zeigte die in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellten Maximaltensionen in mm Quecksilber von 0°; daneben 
sind, zur nachherigen Berechnung der Bindungswärme, die Spannungs- 
verhältnisse (F') zwischen Krystall und Wasserdampf angeführt: 


Temperatur  Maximaltension  Spannungsverhältnis (P) " 

6-80 4.606 | 0.6231 
10-82 6-383 0.6595 

15-00 8-837 0.6959 

17.28 10-531 0-7174 
20-15 13-087 | 0.7455 
23-02 16-191 | 0-7742 
27-00 21-575 0.8140 


!) Diese Zeitschrift I, 5—14. 
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Aus diesen Angaben ist die Bindungswärme für 18 Kilogramm Kry- 
itallwasser (@) berechnet, nach der früher ') entwickelten thermodynami- 
ichen Beziehung: 


vorin F, und F, die den absoluten Temperaturen 7, und 7, entspre- 
henden Spannungsverhältnisse ausdrücken. Das Rechnungsresultat ist in 
er folgenden Tabelle enthalten: 


 TTTETLTTEETEEE N  B Wer nenn 


Teftıperaturintervall Werte von @ 


erselben # 


estimmt, 


s wieder E 


besseren 
erselben 
ren her- 
immten: 


Jifferenz 


leichten 
aums im 
Wasser- 
1-01 äg. 
r eigent- 
elle zu- 
daneben 
nungs- 
t: 


Die Übereinstimmung mit dem kalorimetrisch ermittelten Werte ist 
ine fast vollkommene, da Thomsen?) @ = 2244 und Pfaundler?) 
= 18x 124-09 — 2234 fanden. 

/ur besseren Beurteilung dieser Übereinstimmung ist nach der obigen 
hermodynamischen Beziehung, unter Annahme von Q = 2244 und F== 
.s14 bei 27°, das Spannungsverhältnis und die Maximaltension selbst 
berechnet und mit der direkt beobachteten zusammengestellt: 


Spannungsverhältnis Maximaltension 
Vemperatur 


berechnet beobachtet berechnet beobachtet Endwert 


SE Re RE 


«6214 62 45 | A606 | 46 
.6577 6595 | 6.365 | 633 | 6-4 
665 | .6959 8:85 | 8.837 8-8 
.7182 7174 | 10.542 | 10-581 
7459 | 0.745 | 13-094 13-087 


7740 | 7742 | 16-187 16-191 


| 


| 0-8140 | 8140 | 21-575 | 21-57 
Die Maximaldifferenz beträgt also noch nicht 0-02 mm. 


TE RETTEN K 


Durch diese Beobachtungen ist die Schwierigkeit, welche die Anwen- 
fung der Thermodynamik auf Debrays Tensionsbestimmung bei Natrium- 


') Diese Zeitschrift I, 5—14. 2) Thermochemische Untersuchungen III. 
») Berichte der deutschen chem. Gesellsch. IV, 773. 
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phosphat darbot, beseitigt; Horstmann berechnete bei Zugrundelegung 
derselben damals!) = 18x 78.6= 1415, während dann Pfaundler:) 
kalorimetrisch 2234 fand. Es sei noch bemerkt, dass auch bei den neu- 

lich von Müller-Erzbach®) gemachten Beobachtungen diese Überein- | 
stimmung fehlt, was sich schon sofort aus den von diesem Autor berech- 
neten Spannungsverhältnissen (AS) ergiebt. Dieselben müssen, nach der ®p.B 
obigen thermodynamischen Gleichung, eine mit der Temperatur regel- # vorb 
mässig wachsende Reihe bilden, was bei Müller-Erzbachs Angaben 
nicht der Fall ist. Hierin ist ein sehr einfaches und sicheres Merkmal 

zur Beurteilung derartiger Bestimmungen enthalten. 


') Ann. d. Chem. u. Pharm. VIII. Supplbd. 125. ®) Berichte der deut- @ Bei 
schen chem. Gesellschaft IV, 773. %) Berichte der deutschen chem. Gesell- @ ober 
schaft XX, 137. fällt 
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berech- | 43. Dissoeiation des Bromhydrates von H. W. Bakhuis Roozeboom (Rec. 
jach der@p.B.3, 73. 1884).") Auch diese Verbindung (Br?.10 H?O) verhält sich den beiden 
r regel- # vorbesprochenen ganz ähnlich. Die Dissociationsdrucke sind 


Angaben . p , p 
0°4 5-05 cm 50 8-1 
Merkmal 9 


h 2°0 5-7 „ 5°5 8.5 
' 3°0 6-35 „ 5°9 8-95 
4°1 73 „ 62 9.3 


der deut- @Bei 6°2 hat der Druck des mit Wasser gesättigten Broms denselben Wert 9-3 cm; 
1. Gesell- $ oberhalb dieser Temperatur kann das Hydrat nicht mehr existieren, sondern zer- 
fällt in Bromwasser und flüssiges Brom. Ein unterer Unstetigkeitspunkt liegt 

@ Rec. P. B. 4, 71. 1885) bei — 0°30; unterhalb 0° wurden folgende Drucke ge- 


messen: t p (Wasser flüssig) p’ (Wasser fest) 
0° 4-5 cm -- 

— (0 30 43 „ 4.3 cm 
rs 4-0 „ u. h 
_ 2 3-5 „ 3.9 „ | 
— 5° 3-1 „ — P 
— 4° > Gr a 3.5 „ N 
j — 5° 2.35 „ _ 3 
6 aA 3-1 „ 2 

—80 — 2-8 „ 

— 10° = 2.5 „ 


| Auch hier gelten die oben gemachten Bemerkungen, nur ist hier das Gebiet, 
"innerhalb dessen das Hydrat bestehen kann, weit enger geworden. 

Die Konzentration der Bromlösungen wächst mit fallender Temperatur. 
Bildet sich aber Hydrat, so wird die neben demselben entstehende Lösung um so 
ärmer an Brom, je niedriger die Temperatur ist. Bei 6°2 kreuzen sich beide 
| Kurven. ; W. 0. 


44. Dissoeiation des Chlorwasserstoffhydrats von H. W. Bakhuis Rooze- E 
'boom (Rec. P. B. 3, 84. 1884.) Abweichend von den oben besprochenen Hydraten 4 
i verhält sich das des Chlorwasserstoffs, HC1.2 H?O, welches unter — 18° entsteht. 
"Seine Dissoeiationsdrucke sind folgende: 


t p t p 
— 2304 19.4 cm — 1896 68-1 cm ; 
— 2178 27-4 „ — 18°2 79-1, 
— 20°5 37-6 „ — 18° 05 89.3 „ 
— 20° 05 41-9 „ — 17°83 99:0 „ 
— 19%2 53-4 „ — 1707 108-0 „ 
— 1808 62-8 „ 


!, Vergl. Ref. 40 und 41, diese Zeitschr., 8. 
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Bei 17°7 schmilzt das Hydrat, teilt sich aber nicht in zwei Schichten, wie 
die früher besprochenen, sondern giebt eine homogene Flüssigkeit. Eigens dahin 
gerichtete Untersuchungen haben gezeigt, dass an dieser Stelle die Zusammeı- 
setzung der Lösung mit der des Hydrats gleich wird, so dass dieser Punkt sich 


wie ein wahrer Schmelzpunkt verhält. Bei sehr starkem Drucke rückt er auf-f 


wärts und beträgt z. B. — 12°5 bei 200 Atmosphären. 

Bestimmt man die Zusammensetzung der Lösungen, welche neben dem I;- 
drat existieren können, so findet man ihren Gehalt an Chlorwasserstoff mit stei- 
gender Temperatur zunehmend, bis bei — 17°7 die Zusammensetzung des Ilydrats 
erreicht ist. Bestimmt man andererseits den Dampfdruck dieser Lösung bei ver- 
schiedenen Temperaturen, so findet man ihn zu 108-0cm bei — 17°7, wie sich 
voraussehen liess. 

Einige sonderbare Beobachtungen zwischen dem Druck 108-0 cm, und den 
von etwa 25 Atm., wo der Chlorwasserstoff flüssig wird, sollen später genauer ver- 
folgt werden. W. 0. 


45. Untersuchungen über das spezifische Induktionsvermögen der Flüs. 
sigkeiten von Negreano (C. r. 104, 423. 1887). Nach Maxwell soll bekanntlich 
die Dielektrizitätskonstante der Stoffe proportional dem Quadrat ihres Brechungs- 


koeffizienten sein. Der Autor hat beide Grössen gemessen und teilt folgend 


Tabelle mit: Dielektrizitäts- Tem- Brechungskoefftizient 


konstante K peratur YK Li D 
Benzol (thiophenhaltig) 2.3206 26° 1-5316 1.4895 1-4974 
„ = -2988 25° 1-5172 — 1.4978 
„ (thiophenfrei) 2921 14° 1.5139 5026 1-5062 
Toluol 242 27° 1-4949 -4857 1.4912 
» 2.301 14° 1.5165 4937 1.4984 
Xylol (Gemenge) 2697 27° 1.5059 4842 1-4897 
Metaxylol 3781 12° 1.5421 -4937 1-4977 
Pseudocumol 2.4310 14° 1.5591 -4797 1.4837 
Cymol 2.4706 19° 1.5716 4792 1-4837 
Terpentinöl 2.2618 20° 1-5039 -4726 1-4690 
Von den Brechungskoeffizienten bezieht sich der unter Zi stehende auf die 
rote Lithiumlinie, der unter D steherde auf die Natriumlinie. Die Übereinstim- 
mung lässt viel zu wünschen übrig. Im übrigen ergiebt sich der Ausdruck 
1 K—1l 
dK+2 


De ee u ee ee u ze 


‚wo d die Dichte ist, annähernd konstant. W. 0. 


46. Physikalische Untersuchungen über die Stellungsisomerie von Alb. | 


Colson (C. r. 104, 428. 1887). Es wurden Derivate der drei isomeren Xylole 
untersucht. Zunächst sollen die spezifischen Wärmen umgekehrt proportional den 
Dichten sein, so dass ihr Produkt konstant ist. Unter (,, stehen die spezifischen 
Wärmen zwischen 15° und 40°, unter C,, die zwischen 15° und 60°, 
Xylolbibromide, 0° H*(C.H? Br)?. 
Oo Oo c.d 
para 0-180 0-18  2-012 0.362 
ortho 0.183 0.190 . 0.363 
meta 0.184 0-19 95! 0.361 
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D 
-4974 
»4978 
-5062 
-4912 
4984 
-4897 
4977 
-4837 
-4837 
4690 
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Xylolbichloride, €? H*(CH? C1j2, 


para 0.282 - 1-417 0.414 
ortho 0.283 _ 1-395 0.394 
\ meta 0.295 _ 1:370  0-404 
| Xyloltetrachloride, C° H+(CH CB)%. 
para — 0.242 1.606 0.290 
ä ortho — 0.240 1.601 0.288 


Man muss gestehen, dass die mitgeteilten Zahlen das aufgestellte Gesetz 
keineswegs mit Schärfe bestätigen. 


M.L 
Die Schmelzwärmen zeigen die Beziehung en —= konst., wo M das Mole- 


kulargewicht, L die Schmelzwärme und 7 die absolute Temperatur des Schmelz- 
punktes ist. Die Zahlen sind: 


L M T konst. 


p-Xylolbichlorid 327K 175 373° 153 

0- z 240 175 328° 154 

m- r4 267 175 307° 152 

o-Xylolbibromid 243 264 368° 170 

i in- h 215 2%4 350° 162 
h p-Xyloltetrachlorid 221 24 268° 147 
0- Re 210 244 359° 143 

p-Xylol 393 106 289° 144 


Somit ist der Entropieunterschied zwischen festem und flüssigem Körper 


a. für molekulare Mengen konstant. Die Thermodynamik giebt die Gleichung 
L v—rdp 
- ha eher 7% 
Somit ist auch die rechte Seite für molekulare Mengen konstant und daher 
: = ke"— r)(p—p), 
"d.h. die Schmelztemperatur wächst proportional dem Druck. W.o®. 


ke 


N 


47. Das elektrische Leitungsvermögen der Schwefelverbindungen des 
/Kaliums und Natriums und von Borsäure in wässeriger Lösung ist von 0. 
Bock (Wied. Ann. 30, 631. 1887) untersucht worden. Es wurden Lösungen von 
‚K’S, KSH und Gemengen derselben mit KOH, sowie Natriumsulfid untersucht. 
‚Die Leitfähigkeit ist um so geringer, je mehr Schwefel die Verbindungen ent- 
halten, und zwar stehen die Grenzwerte der molekularen Leitfähigkeiten KOH: 
'„K®?8:KSH nahezu im Verhältnis 1: ?/,: (%,)*. Folgende für 18° geltende mo- 
lekulare Leitfähigkeiten wurden gefunden 
KOH '„K?S KSH NaOH ',Na®?S x 
3-10" 199 136 89 178 120 

Die molekulare Leitfähigkeit der Gemenge liegt zwischen der der Bestandteile. 
Bekanntlich existieren in wässeriger Lösung die Sulfide der Alkalimetalle 
nicht unzersetzt, sondern zerfallen grösstenteils in Hydroxyde und Hydrosulfide; 
letztere scheinen beständig zu sein. Dem entspricht, dass die molekulare Leit- 
fühigkeit von KSH sich der der übrigen Neutralsalze dieses Metalls mehr anschliesst. 

Borsäure erhöht die Leitfähigkeit des Wassers kaum. W. 0. 
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Methodischer Lehrgang der Chemie von Prof. Dr. Rudolf Arendt. Halle a.s$. | 


Buchhandlung des Waisenhauses. 1887. 188 p. 


Der Verfasser hat sich längst durch seine erfolgreichen Bemühungen um die 
Methodik des Chemie-Unterrichts einen guten Namen erworben. Das vorliegend: f 
Werk ist eine Ausarbeitung einiger früher publizierter Aufsätze, welche den Zweck | 


hatten, zu zeigen, wie aus den Thatsachen der Chemie sich eine praktische Schul: 
der induktiven Logik gewinnen lasse. Es ist wesentlich für die Benutzung in 
Schulen geschrieben. So lange aber auch der Universitätslehrer eine grosse Zahl 


von Schülern vor sich haben wird, denen jede Vorkenntnis chemischer Erschei-f 
nungen abgeht, und in welchen die Gewohnheit scharfen Beobachtens äusserer O)-F 
jekte erst erweckt werden muss, wird ihm ein Blick in dies der Praxis erwach-f 


sene Buch immerhin von Nutzen sein. 

Der Referent ist wie der Verfasser von der Notwendigkeit einer schärferen 
Betonung der logischen Elemente in der Chemie überzeugt. Die Chemie ist aber 
in ihrem gegenwärtigen Zustande. doch noch mehr eine beschreibende, als eine 
rationelle Wissenschaft. Wenn, wie in diesem Werke, und auch sonst in den 
Büchern des Verfassers geschieht, jene Seite mit der erforderlichen durchsichtigen 
Systematik nicht ganz zu ihrem Recht kommt, so wollen wir darum mit dem Ver- 
fasser nicht hadern. Gegenüber dem durch langjährigen Usus geheiligten Schlen. 
drian der meisten Lehrbücher, die allgemeinen Sätze entweder zu früh, in einer 
dem Anfänger unverständlichen Einleitung, oder zu spät, in einem theoretische 
Schlusskapitel, wo sie nichts mehr zum Verständnis der inzwischen gelehrten 
Thatsachen beitragen, zu bringen, und den Vortrag völlig an die naturhistorische 
Systematik zu binden, ist eine kräftige Reaktion am Platze. 

Die Entwicklung der chemischen Allgemeinbegriffe durch anschauliche Ex- 
perimente und deren stufenweises Fortschreiten hat der Verfasser sehr glücklich 
getroffen. Nur hätte der Ref. es lieber gesehen, wenn das Gesetz von der Erhal- 
tung der Masse nicht, wie geschehen, als Axiom vorgebracht worden wäre, sondern 


als das, was es ist, eine empirische Thatsache; ein anschauliches Experiment dazı 


hätte der in dieser Hinsicht so erfindungsreiche Verfasser ohne Schwierigkeit ein- 
schalten können. Ferner wäre S. 50 die Anwendung der qualitativen Formeln 
wohl besser unterblieben, namentlich da sechs Seiten später die Atomtheorie be- 
reits auseinander gesetzt wird. Den Schüler zuerst Wasser mit HO bezeichne 
lehren, um ihn alsbald statt dessen H,O schreiben zu lassen, scheint gerade vom 
pädagogischen Standpunkte aus unzweckmässig. 

Auch für die Einführung der thermochemischen Grundbegriffe in den elemen 
taren Unterricht kann man dem Verfasser dankbar sein. Die Art, wie sie (S. % 
geschehen ist, dürfte indessen der Verbesserung fähig erscheinen. Insbesonderg 
musste der Satz von der Erhaltung der Energie ausdrücklich von vornherein for 
muliert und die Bedeutung der chemischen Energie als so gut wie einzige Quelld 
aller auf Erden zur Geltung kommenden Energie betont werden, wofür dit 
hypothetischen Erörterungen über Atomverschiebungen bei der Bildung des Caleium 
hydroxyds aus Ätzkalk und Wasser hätten fortgelassen werden können. W. 0. 
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e Über die Beziehung zwischen der Verbrennungs- 
itzung &@yürme organischer Verbindungen und der Konsti- 


osse Zahl F 


# WW 1 
Ereche f tution derselben. 
serer Ol- 
3; erwacl- Von 
g Julius Thomsen 
ee in Kopenhagen. 
> ısSt aber 
‚ als eine % In der zweiten Abteilung des vierten Bandes meiner „Thermochemi- 
En" schen Untersuchungen“ habe ich die Wärmephänomene der organischen 
dem Vor. Körper einer Bearbeitung vom Standpunkte der jetzt üblichen chemischen 


n Schlen & Theorie unterworfen und darzulegen versucht, dass die Verbrennungs- 
‚ in eine wiirme und die aus derselben abgeleitete Bildungswärme der Körper in 
oretische ner, für viele Fälle leicht zu erkennenden Beziehung zur Konstitution der- 
.” selben steht. Diese theoretischen Anknüpfungen zu meinen experimen- 

tellen Untersuchungen sind von verschiedenen Seiten angefochten worden, 
liche Ex-B wesentlich wohl, weil sie nicht in allen Punkten mit den Dogmen der 
glücklich jetzigen Theorie im Einklang stehen; selbst in dieser Zeitschrift findet 
er Erhalf man Seite 201 den Satz: „Sollte auch diesem Forscher, wie seinerzeit 


>», sonderı ,, : r ' \ i . 
en Berzelius gegen Ende seiner Laufbahn, die organische Chemie eine 
gkeit ein.K Nlippe geworden sein, an welcher seine Kunst und Wissenschaft scheiterte?“ 


ı Formelı Es scheint mir deshalb angemessen, einige Hauptpunkte der theore- 
heorie be tischen Untersuchungen hier wieder aufzunehmen, und zwar werde ich 
ezeichne ieselben in einer solchen Weise behandeln, dass die für weniger scharfe 
rade vXfE Kritiker scheinbare hypothetische Grundlage möglichst vermieden wird. 
n elemen-# Als Material wähle ich die direkt gemessene Verbrennungswärme der ein- 

sie (8. OP fachsten organischen Körper: der Kohlenwasserstoffe. 
‚besondere Die Verbrennungswärme des Moleküls eines Kohlenwasserstofis ist 
erein - unwiderlegbar aus zwei Grössen zusammengesetzt, einerseits aus der Ar- 
En beitsmenge, welche erforderlich ist, um das Molekül in isolierte Atome zu 
s Calejium# Zersetzen, andererseits aus derjenigen, welche entbunden wird, wenn die 
W. 0. B isolierten Atome sich mit Sauerstoff zu Kohlensäure und Wasser verbin- 
den; den Unterschied zwischen der letzten und der ersten Grösse giebt 


die Verbrennungswärme bei konstantem Druck. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I. 24 


ng 
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h 
Keine dieser Grössen, weder die Spaltungswärme des Moleküls nocı[ 
die Verbrennungswärme isolierter Kohlen- und Wasserstoffatome, läss 
sich direkt aus der Verbrennungswärme der Moleküle ohne theoretisch: 
Voraussetzungen berechnen. Die Theorie der Kohlenwasserstoffe kanı]) 
jedoch in zwei Punkten als völlig begründet erachtet werden; erstens 
dass die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms, wenigstens den Wasserstofi 
atomen gegenüber, völlig gleichwertig sind, und dass folglich die Wasser. 
stoffatome eines Kohlenwasserstoffmoleküls alle mit gleich grosser Stärke 
vom Kohlenstoff gebunden werden; zweitens aber, dass die Kohlenstof: 
atome in verschiedener Art sich gegenseitig zu binden vermögen, oder 
wie die Theorie es ausdrückt, durch einfache, doppelte und dreifache Bin-#y.. 
dungen verknüpft sein können. 4 
Am einfachsten stellt sich demnach die Konstitution derjenigen Koh-F 
lenwasserstoffe heraus, deren Molekül als gesättigt angenommen werden} 
kann und nur einfache Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen dar v, 
bietet; sämmtliche Valenzen der Kohlenstoffatome sind dann entweder k 
durch Wasserstofl- oder durch Kohlenstoftfatome befriedigt. Zu dieser y. 
Gruppe gehören beispielsweise die Paraffine, und diese werden auh@ 7, 
den Ausgangspunkt der Untersuchung bilden. — 
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Das Molekül eines Kohlenwasserstoffs entspricht der allgemeinen For- | 
mel C,H,,. Wenn ein solches Molekül als gesättigt anzunehmen ist, je-! 
doch nur einfache Bindungen enthält, so müssen diejenigen der 4a Va. 
lenzen der «a Atome Kohlenstoff, welche nicht zur Bindung der 25 Atome! 
Wasserstoff verwendet werden, zur gegenseitigen Bindung der Kohlenstoft- 
atome dienen; die Anzahl der einfachen Bindungen wird folglich un 
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Wenn man nun die Arbeitsmenge, welche erforderlich ist, um zwei 
durch eine einfache Bindung verknüpfte Kohlenstoffatome von einander 
zu trennen, mit v® bezeichnet, so wird eine Arbeitsmenge 


(2a—b)v (2) au 
erforderlich sein, um sämtliche & Kohlenstoffatome von einander zu 
Ww 
trennen, 
Bezeichnet ferner » diejenige Arbeitsmenge, welche zur Abspaltung 


; Ee a2 MW 
eines an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoflatoms nötig ist, so beträgt die : 

* . .. “ rY ( 
zu verwendende Arbeitsmenge für sämtliche Wasserstoffatome | 


2.b.r. (3) N 
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Die Isolierung sämtlicher Atome des Moleküls C,H, „ erfordert folg- 
lich eine Arbeitsmenge von 


(2a —b)v + 2.b.r. (4) 


Wenn ferner /.c die Verbrennungswärme eines isolierten Atoms Koh- 
lenstoff und /.h, diejenige zweier isolierten Atome Wasserstoff bezeichnen, 


#:o wird die Verbrennungswärme sämtlicher isolierter Atome 
or Stärke fl 


a.f.c+b.f.hz. (5) 


Der Unterschied der beiden Grössen (5) und (4) wird alsdann die 
Verbrennungswärme des Moleküls 


C,H, ,=a(f.e — 2v) +b( fh, —2r-+-v); (6) 


# lieser Ausdruck giebt die Verbrennungswärme bei konstantem 


Volumen. 

Die Verbrennung des gasförmigen Moleküls C,H, , erfordert (a+ 3b) 
Moleküle Sauerstoff und giebt « Moleküle gasförmige Kohlensäure und 
b Moleküle flüssiges Wasser; es entsteht folglich eine Volumenverringe- 


rung um (1 + 5) Moleküle, und derselben entsprechen 


580° + 5.2907, 


Eine Addition dieser Grösse zu derjenigen der Formel (6) giebt die 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck 


/C,H,,=a(f.e —2v) +b( fh, —2r +9 + 290%) + 580%, (7) 


und dieser Ausdruck soll alsdann dem experimentell gefundenen gleich sein. 
Da die zwischen den Klammern enthaltenen Werte für alle Kohlen- 

wasserstoffe dieser Gruppe als konstant angenommen sind, so kann die 

Verbrennungswärme bei konstantem Druck durch die einfache Formel 


FC,H;,=a.x + b.y + 580° (8) 


- ausgedrückt werden, und die beiden unbekannten Grössen können alsdann 
aus den Beobachtungen berechnet werden. — 


nder zu 
‚ welche nur einfache Bindungen zwischen je zwei Kohlenstoffatomen ent- 


spaltung F 
trägt die 


Die Verbrennungswärme sämtlicher gesättigter Kohlenwasserstoffe, 


halten, kann der Formel (8) zufolge aus der beobachteten Verbrennungs- 
wärme solcher zwei Verbindungen berechnet werden, ohne dass weder 
diejenige des Kohlenstoffs noch die des Wasserstoffs dazu erforderlich ist. 


Meine Untersuchungen 1. e. S. 221 haben für die fünf ersten Glieder 


; der Paraffingruppe folgende Verbrennungswärmen ergeben: 
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Methan CH, 211930« 
Äthan C,H, 370440 
Propan C,H, 529210 
Trimethylmethan C,H, 687190 
Tetramethylmethan C,H, 847110 


Aus diesen fünf Beobachtungen lassen sich für jede der Konstanten, 
x und y der Formel (8), zehn Werte berechnen; so folgt aus der Verbren-' 
nungswärme von CH, und C,H, für = und y beziehungsweise 105670. 
und 52840°; aus derjenigen von ÜH, und (, H,, berechnet werden die-% 
selben Grössen 106249 und 52555°. Nach der Methode der kleinsten’ 
(Quadrate berechnet findet man aus sämtlichen Beobachtungen 
x = 106170e 
y= 52530, 


und mit diesen Konstanten folgt nach der Formel (8) als Verbrennungs- % 
wärme der gasförmigen Paraffine: E 


f Verbrennungswärme B h 
Formel a Unterschied 
berechnet gefunden 


CH, 2 | 211810° | 211930 | + 120° 
C,H, 2.53) 370510 | 370440 | — 70 
C,H, 3|4' 529210 | 529210 | 0 
C,H, 5 | 687910 | 687190 |  — 720 
C,H, 5:6. 846610 | 847110 | -+500 


Die Übereinstimmung ist sehr befriedigend, und man darf demnacı } 
wohl die Gültigkeit der Formel (8) für alle Paraffine als erwiesen an-! 
nehmen. Meine Untersuchungen umfassen auch das Diisopropyl; da ich 
aber nur mit geringer Menge dieses Körpers habe arbeiten können, weil f 
die Darstellungsweise desselben nur wenig ergiebig ist, lege ich auf die f 
für diesen Körper gefundene Verbrennungswärme kein grosses Gewicht. f 
Die Formel giebt für dieselbe 1005890; die Resultate der Versuche 
schwanken zwischen 994560 und 1006010°. — 


Die Formel (8) ist nur für gesättigte Kohlenwasserstoffe gültig, wenn 
sie keine mehrfachen Bindungen enthalten; sie bietet also ein Mittel dar 
für die Untersuchung, ob ein Kohlenwasserstoff mehrfache Bindungen 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen enthält. Die folgende Tabelle zeigt die 
aus der Formel (8) berechnete Bildungswärme von fünf Kohlenwasser- 
stoffen, die der Theorie zufolge doppelte Bindungen enthalten. 
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ı r Verbrennungswärme ' Anzahl der dop- 
‘orme 


Name a b | Unterschied R 
nach d. Formel 8) | gefunden | | pelten Bindungen 

Äthyln |GHM, |2|2 317980. 333350° | + 15370« 1 

Propylen C,H, 3,3 476680 492740 16060 1 

Isobutylen | C,H, | 4 4 635380 650620 15240 1 

Isoamylen 0,H,|5)5 794080 807630 13550 | 

Diallyl 0,‚H,\6'5 900250 932820 32570 2 


Die Verbrennungswärme der mehrfache Bindungen enthaltenden 
2 Kohlenwasserstofle ist folglich grösser als diejenige der gesättigten Ver- 
bindungen, die nur einfache Bindungen enthalten, und zwar um durch- 
schnittlich 15465° grösser für jede doppelte Bindung. Die Bedeutung 
"#dieser Grösse werden wir jetzt entwickeln. 
Die Formel (1) giebt die Anzahl der einfachen Bindungen der ge- 
2 sittigten Verbindung C,H, ,; sind aber doppelte Bindungen zugegen, so 
wird die Anzahl der einfachen geringer, und zwar um 2 für jede doppelte 
Bindung. Es ist bekanntlich alsdann, wenn die Anzahl der einfachen und 
doppelten Bindungen mit « und 3 bezeichnet werden, 
4a—2b—2a«a-—-- 42 =0 


oder 2a -b=a+2B. 


©) 
Um sämtliche Kohlenstoffatome der Verbindung C©,J7,, von einander 
# zu trennen, müssen folglich « einfache und 8 doppelte Bindungen aufge- 
hoben werden. Oben bezeichneten wir mit v die Arbeitsmenge, welche 
zur Aufhebung einer einfachen Bindung erforderlich ist, mit «, wollen 
wir diejenige bezeichnen, welche zur Trennung zweier durch eine doppelte 
Bindung verknüpfter Kohlenstoffatome nötig ist. 

Die Trennung sämtlicher Kohlenstofiatome erfordert dann eine Ar- 
beitsmenge oder Wärmemenge 

av + PB.u, 

oder, wenn anstatt « dessen Wert nach der Gleichung (9) eingesetzt wird, 


(2a —b)v— B(2v —u,). (10) 


Die Grösse ist um 3? (20 — u,) geringer als die nach (2) zur Tren- 
nung der Kohlenstoffatome einer gesättigten Verbinduug nötige Arbeits- 
menge (2a —b)v, und deshalb wird die Verbrennungswärme der Ver- 
bindung C,H, , um (2v — u,) grösser, als wenn dieselbe gesättigt ge- 
wesen ware. 

Für Kohlenwasserstoffe mit 3 zweifachen Bindungen er- 
; halten wir den mit (7) konformen Ausdruck 
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C,H; ,=a(f.e — 20) +b( fh, —2r +9 + 290°) + 580° | 
+B2v —u,) (Il 1 La; 


oder, da die Konstanten dieselben sind wie vorher, sel 


/C.H,,=ax + by -+580° + B(2v —u,). (12) 


Nun ist die Verbrennungswärme der Kohlenwasserstofie, welche doppelt: 


Bindungen enthalten, der obigen Tabelle zufolge um 15465° für jede ent} m 
haltene doppelte Bindung grösser als diejenige der gesättigten Verbindung! 
folglich wird h 
20 — u, —= 15465°; (15 Mp;, 
d. h. eine doppelte Bindung bewirkt eine um 15465° geringere] 
Wärmeentwicklung bei der Bildung einer Verbindung als die-" 
jenige zweier einfachen Bindungen; oder die Verknüpfung von; 
2 Kohlenstoffatomen durch 2 Bindungen bewirkt eine um 15465° geringer« ö ıls 
Wärmeentwicklung alsdiejenige von 3 Kohlenstoffatomen durch 2Bindungen. " 
Wir werden jetzt den Einfluss der dreifachen Bindung der f . 
Kohlenstoffatome auf die Verbrennungswärme der entsprechenden Kohlen- } * 
wasserstofle untersuchen. Für drei solche Körper habe ich die Verbren- # |, 
nungswärme bestimmt: Acetylen, Allylen und Dipropargyl. Nach der für @}; 
gesättigte Kohlenwasserstoffe gültigen Formel berechnet, würde die Ver-) 
brennungswärme derselben die in der folgenden Tabelle enthaltenen # 
Werte erreichen. Mc 
| rm | ee, Tone] a 
Acetylen GH, |: | 265450° | 310050° | 44600« N 
Allylen GH, |3|: 424150 467550 | 43400 1 da 
Dipropargyl (€,H, | | 795190 882880 87690 2 at 
Die Tabelle zeigt, dass die Verbrennungswärme beträchtlich grösser P 2 
ist, als sie sich für gesättigte Verbindungen mit einfachen Bindungen en 
herausstellen würde; durchschnittlich beträgt der Unterschied 43922° für r 
jede dreifache Bindung. Die Bedeutung dieser Grösse geht aus der fol- 2 
genden Entwickelung hervor. ä 


Wenn wir mit y die Anzahl der dreifachen Bindungen bezeichnen 
und wie vorher mit « diejenige der einfachen, so folgt die Anzahl der 
Bindungen im Molekül C,H,, aus der Formel 


4a —2b— 2« — 6y=0 
oder 2a—b=«-+ 37. (14) 


+ 
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m Die Arbeitsmenge, welche nötig ist, um eine einfache Bindung zwi- 

4) (Il hen zwei Kohlenstoffatomen aufzuheben, sei z,, alsdann wird diejenige, 
@vclche zur Trennung sämtlicher Kohlenstoffatome verwendet wird, 


(12 
Q doppelt: 


@.U + Y.Ws; 


iR ‚ler, wenn anstatt « der Werth desselben (14) benutzt wird, 
Jede ent-% 


< r Bu, . Fi 

rbindung, 2Za—b)v — ydr— w;). (15) 

Die Verbrennungswärme der Verbindung C,H,, mit y dreifachen 

(13 @Pindungen wird dann (vgl. Formel 12) 
ringere/ä f C,H,,=ax + by + 580° +y(dv — w,). (16) 
als die-f Die oben gefundene Grösse 43922°, um welche die Verbrennungs- 
fung vor f@\,ärme der Verbindung für jede enthaltene dreifache Bindung grösser ist 
* ’YY F2 ® y ® .. * * 

geringen Ss sie aus der Formel (8) folgen würde, entspricht folglich 
indungen. 


30 — uw, = 4392%. (17) 


Die Wärmeentbindung der dreifachen Bindung ist um 43922° 
seringer als diejenige, welche drei einfachen Bindungen ent- 
spricht; d. h. eine Verknüpfung von zwei Kohlenstoffatomen durch 3 Bin- 
dungen entspricht einer um 43922° geringeren Wärmeentwicklung als 
diejenige von vier Kohlenstoffatomen durch 3 Bindungen. 

Wenn die doppelte Bindung als 2, die dreifache Bindung als 3 be- 
#sondere Bindungen zwischen denselben zwei Kohlenstoffatomen ange- 
nommen werden, so ist nach (13) und (17) 
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u=v — 11352° 
j 3i [er [ “ 
ı Bindung w—v — 14641°. 
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hl der drei- 


Die hier entwickelten Resultate zeigen den Unterschied des Einflusses 
auf die Verbrennungswärme, welchen die Art der Bindung der Kohlenstoff- 
atome in den Wasserstoffverbindungen ausübt. Die Resultate sind direkt 
aus der beobachteten Verbrennungswärme der Kohlenwasserstoffe ab- 
geleitet ohne andere hypothetische Grundlage, als die herrschende An- 
nahme von der Gleichwertigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen in den Kohlen- 
wasserstoffen. Wie die Resultate benutzt werden können zur Beleuchtung 
der Konstitution anderer Kohlenwasserstoffe, wie Trimethylen, Benzol und 
' Naphthalin, werde ich in einem folgenden Aufsatze besprechen. 1 
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Spezifische Wärme flüssiger Kohlenstoffverbindungen | 


Von 
Robert Schiff. 
Am Schlusse meiner Abhandlung über die spezifische Wärme homo- 
loger Reihen flüssiger Kohlenstoffverbindungen (Liebigs Annalen der 
Chemie Bd. 234 pag. 300), suchte ich die Gesamtheit der erzielten Resul- 


tate, mit alleiniger Ausnahme der Ameisensäure, in folgendem Satze zu- 
sammenzufassen: 


„Der Gang der spezifischen Wärmen in einer jeden homologen Reilı 
lässt sich durch eine einzige gerade Linie oder durch eine geringe An- 
zahl paralleler gerader Linien darstellen“, 

Oder mit anderen Worten: 


In den Gleichungen für die mittlere spezifische Wärme 
Gr =a+b(t+t) 
oder für die wahre spezifische Wärme 


,=a-+2bt 


bleibt der Änderungskoeffizient b, innerhalb der unvermeidlichen Versuchs- f 
fehler, für alle Glieder einer homologen Reihe konstant, während das von f 


der Temperatur unabhängige Glied (in diesem Falle die spezifische Wärme 
bei 0°) entweder für alle oder mehrere Glieder der Reihe denselben Wert 
hat oder mit wachsendem Molekulargewichte sich sprungweise ändert. 

Die vorliegende Untersuchung bestätigt durchgehends die erzielten 
Resultate. 

Die angewandte Untersuchungsmethode ist dieselbe, welche in der 
ersten Arbeit eingehend beschrieben ist, sodass eine nochmalige Besprechung 
derselben überflüssig erscheint. Die durch dieselbe bedingten Beobach- 
tungsfehler erreichen, wie ich seiner Zeit erwähnte, wohl niemals 1 Pro- 
zent der gefundenen Werte und betragen im allgemeinen weniger als 0,5 
Prozent derselben. Demnach glaube ich mich berechtigt, zwei sich um 
höchstens 0,003 unterscheidende Resultate als identisch zu betrachten. 

Nach den neueren Beobachtungen scheint die Konstanz des Ände- 
rungskoeffizienten nicht nur auf eigentlich homologe Reihen beschränkt 
zu sein, denn einige einander nahestehende Körpergruppen, wie Propyl- 
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/ und Allylverbindungen, Ester der Mono-, Di- und Trichloressigsäure ete., 
zeigen sich in dieser Beziehung vollkommen vergleichbar. 


Ob wirklich in jeder homologen Reihe oder bei in dieser Hinsicht 


zusammengehörigen Verbindungen der Änderungskoeffizient absolut kon- 
 stant ist, wage ich nicht mit völliger Sicherheit zu behaupten; jedenfalls 


ungen, F 


/ aber ist er es innerhalb der erwähnten, gewiss ziemlich engen Fehler- 
orenzen. Um diese Frage zu entscheiden, müsste den kalorimetrischen 
" Bestimmungen eine sehr bedeutend grössere Genauigkeit gegeben werden, 


Fr als dies bis jetzt mit unserer sogenannten Mischungsmethode erreichbar 
’ no 


alen der !St- Die für die einzelnen Glieder einer Reihe gefundenen Änderungsko- 
> vo 


ER Ö eftizienten zeigten bisweilen Unterschiede von 0,00004 bis 0,00005 Ein- 


Satze zu-® 


heiten, aber dennoch glaubte ich mich berechtigt, das Mittel einer grossen 
Anzahl derartig differierender Versuchsresultate als definitiven Änderungs- 


 koeffizienten zu benutzen. 


Betreffs des Versuchsmaterials hebe ich ausdrücklich hervor, dass 


dasselbe aus durchaus chemisch reinen, von mir selbst fast durchgehends 
' dargestellten und in jeder Weise geprüften Substanzen besteht. 

Wo durch anscheinend unregelmässige Resultate Zweifel wach wur- 
‘ den, habe ich die betreffenden Substanzen nach zwei, bisweilen nach drei 
/ verschiedenen Methoden dargestellt und mit den Produkten der einzelnen 
Darstellungen stets übereinstimmende Resultate erzielt. 


Ich gehe ohne weiteres zu den Versuchsresultaten über, deren Nu- 


 merierung fortfährt, wo sie am Schlusse der ersten Arbeit stehen blieb. 
ersuchs- F 


Für jede Substanz führe ich an: 

1) Die korrigierten Siedepunkts- und Barometerangaben. 

2) Die Gleichung für die mittleren spezifischen Wärmen zwischen den 
Temperaturen t und !=(,_. 

3) Die beobachteten spezifischen Wärmen. 

4) Die Temperaturgrenzen der betreffenden Beobachtung. 

5) Die nach der gegebenen Gleichung sich berechnenden spezifischen 
Wärmen. 

Ester der Mono-, Bi-, Trichloressigsäure. 


Diese Ester haben alle denselben Änderungskoeffizienten der mitt- 
leren spezifischen Wärme = 0,00019, während die spezifische Wärme bei 
0°, somit das von der Temperatur unabhängige Glied der Gleichungen 
mit steigendem Kohlenstoffgehalt in regelmässiger Weise zunimmt und 
mit steigendem Chlorgehalte abnimmt. Der Gang der spezifischen Wärme 
dieser Ester lässt sich somit durch eine Reihe in annähernd regelmäs- 
sigen Abständen liegender, paralleler gerader Linien darstellen. 
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55) Methyl-Chloracetat 130° bis 130-3, B°’ — 768:5 mm 
” (er) = 0-3747 + 0-00019 (t + £). 

Gefunden. Berechnet. 
0.3890 zwischen 64-30° und 8-37° 0-3885 
0-3887 m 64-47° ,, 53° 0:3885 
0-3940 . 32-.43° 14° 0:-3924 
0-3938 Mn 82:565° „ .290 0.3924 
0:.3976 i 111-15° , -63° 0.3978 
0-3980 Pr 110-90° ,„ 10-88 0-3978 


56) Äthyl-Chloracetat 143-6° bis 143-8°. >’ = 174-3 mm 
Cr) = 0-3900 ++ 0-00019 (E +). 
Gefunden. Berechnet. 
0.4012 zwischen 64-33° und 8-27° 0.4037 
0-4015 . 64-500 „  8.44° 0.4037 
0.4066 . 82:95° „ 10.24° 0.4077 
0.4064 . 82-.95° „ 10.26° 0-4077 
0.4135 ; 111.20° 11.88° 0.4134 
0.4136 } 111.22° 11-51° 0.4134 
0.4184 1 138.35° „ 9.76° 0-4181 
0.4179 b 138-40° „ _ 9-.10° 0-4180 


57) Propyl-Chloracetat 162-3 bis 162-5°. B’ — 777.5 mm 
Cut) = 0-4067 + 0-00019 (t +). 
Gefunden. Berechnet 
0.4221 zwischen 81-65° und 9-91° 0-4240 
0.4225 m 82.100 „ 10.88° 0.4241 


0.4281 r 111-20° 10-87” 0-4298 
0.4287 er 111-22° „ 10-67° 0.4298 
0-4355 e 139 00° 10-89 0.4351 
0.4350 re 138.90° 11-50° 0.4352 
58) Methyl-Bichloracetat 143 -3°. B’ — 764-5 mm 
Ct-1) = 0-3032 + 0-00019 (+ ) 
Gefunden. Berechnet. 
0-3216 zwischen 81-50° und 7-30° 0.3202 
0.3219 81-250 „ 8.31 0-3203 
0-3275 \ 112-80° „ 7.989 0-3261 
0.5261 > 112-55° 8-15° 0.3262 
0-3310 ä 138-40° „ 8.54° 0.3311 
0-3312 . 138.200 „ 8.79° 0.3311 
59) Äthyl-Bichloracetat 156°.  B° = 764-4mm 
Ct) = 0-3215 + 0-00019 (+ F). 
Gefunden. Berechnet. 
0.3381 zwischen 81-50° und 7- 0-3384 
0.3383 81-230 „ 7-8 0-3384 
0.3450 113 30° 7 0: 3445 
0-3452 113-32° . 0.3445 
0.3490 138-700 „ 8.3 0:3494 
0.3499 A 138-70° , . 0-3495 
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60) Propyl-Bichloracetat 176-7° bis 177°. B° = 171-0 mm 
Ct-) = 0-3335 + 0-00019 (+ E. 


Gefunden. Berechnet. 
4 0-3516 zwischen 81-50° und 9-68° 0.3508 
0.3509 2 81-520 „  9.88° 0-3509 
0.3569 111-07° , 10.75° 0.3566 
0.3566 = 110-90° ,„ 10.52° 0.3565 
: 0-3622 er 138-700 „ 11-18° 0-3619 
0-3618 s 138-90° „ 11-110 0.3620 
N 61) Methyl-Trichloracetat 152-3° bis 152-5.  B°= 765-3 mm 
\ Cu = 0-2592 + 0-00019 (t + £‘). 
Gefunden. Berechnet. 
0.2770 zwischen 81-80° und 8-51° 0.2764 
5 0-2775 ” 81-51° „ 7.74 0:2763 
2 0:2825 „113.700 „ 7.85° 0:2823 
# 0- 2826 a 113-4209 „ 7.70° 0.2822 
0-2866 „138-500 „ 7:91° 0.2870 
| 0.2867: „ 138-65° „ 7.980 0.2871 
h 62) Äthyl-Trichloracetat 166-8° bis 167°. BP = 768-5 mm 
H Cu) = 0-2778 + 0-00019 (E + #). 
! Gefunden. Berechnet. 
0.2957 zwischen 80-95° und 10-17° 0.2951 
g 0.2960 > 80.80° „ 10-40° 0.2952 
1 0-3013 „  111:.65° „ 10-.52° 0.3010 
0.3019 En 111-67° „ 10.67° 0-3011 
0.3054 ” 138:90° „ 7-98° 0-3057 
0.3059 . 138:75° „ 10-.54° 0.3061 
63) Propyl-Trichloracetat 186-5° bis 187°. B° 163-4 mm 
Ct) = 0.2892 + 0-00019 (t + E. 
Gefunden. Berechnet. 
0-3063 zwischen 80-90° und 9-67° 0:.3064 
0-3066 er 80.75° „  9.70° 0.3064 
0-3126 r 111-819 „ 9.67° 0-3122 
0-3124 = 111-73° „,  9-66° 0-3122 
0.3174 u 138-700 „ 10.27 0.3175 
0-3171 „188-700 „ 10-09 9.3174 


Vergleichen wir nun die spezifischen Wärmen bei 0° dieser ver- 
schiedenen Ester, so finden wir eine nahezu konstante Zunahme für jeden 
Homologiezuwachs. 


Diff. 
si „ N Y . == .; 7 
Chloressigsaures in C, nn +.0:0153 
. rn ee + 0:0167 


„ Propyl ,„ = 0.4067 
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Diff. 
+ 0-0183 
+ 0:0120 


Dichloressigsaures Methyl C, = 0-3032 
» Äthyl „= 0.3215 

» Propyl „ = 0.3335 
Trichloressigsaures Methyl C, = 0-2592 
„ Äthyl „ = 0-2778 

Propyl ,„ = 0-2892 


+ 0-0186 
+ 0.0114 


Für ein eintretendes Chloratom hingegen ergiebt sich eine Vermin-f 
derung der spezifischen Wärme und zwar ist die dem zweiten Chloratom: 
entsprechende konstante Differenz bedeutend grösser, als die, ebenfulkf 
konstante, dem dritten Chloratome entsprechende Verminderung. 

Diff. 


— 0:0715 
— 0.0440 


Chloressigsaures Methyl C? = 0.3747 
Dichloressigsaures ,, „ = 0.3032 
Trichloressigsaures „  ,„ — 0-2592 
Chloressigsaures AÄthyl „ — 0-3900 
Dichloressigsaures _,, „ = 0.3213 
Trichloressigsaures „  ,„ = 0.2778 


— 0.0685 
— 0.0435 


Chloressigsaures Propyl ‚„ —= 0-4067 
Dichloressigsaures ,, — 0.3335 
Trichloressigsaures „, ‚= 0.2392 


— 0.0732 
— 0-0443 


Wster zweibasischer gesättigter Säuren. 


Dieselben zeigen alle, soweit die Versuche reichen, innerhalb der an- i 
gegebenen Fehlergrenzen denselben Änderungskoeffizienten der mittlercuf 
spezifischen Wärme =0:00033, während das von der Temperatur unal-F 
hängige. Glied der Gleichungen in vielen Fällen nahezu konstant ist. Dief 
spezifischen Wärmen sind demnach durch eine Reihe paralleler Linicuf 
darstellbar. : 


64) Äthyloxalat 184° bis 185° B® — 764:5 mm 
Cu) = 0-4185 + 0-00033 (E + f). 
Gefunden. Berechnet. 
0-4500 zwischen 81-98’ und 10.54° 0-4490 
0-4505 3 82.05° „ 11.20° 0.4494 
0-4598 114-30° 10.83° 0-4597 
0.4600 di 114-35° . 0.4597 
0.4679 139.15° .2 0-4681 

0.4681 139 -20° 


65) Propyloxalat 214° bis 215° B® 
tt) = 0-4207 + 0- 00033 (t +f‘). 
Gefunden. Berechnet. 
0-4505 zwischen 82-41° und 10- 0-4510 
0.4503 & 82-00° ,„ 10. 0.4510 
0:.4624 u 114-45° „ 10. 0-4620 
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0-4624 zwischen 114-60° und 11-27° 0-4621 
0.4704 5% 139.500 „  8.90° 0-4696 
0.4698 RR 139.700 „ 9.24 0.4698 


RT 


66) Isobutyloxalat 229° B° = 758-3 mm 
C«—1') = 0-4274 + 0-00033 (t +). 


Gefunden. Berechnet. 
i 0-4570 zwischen 82-01? und 8-80° 0.4573 
Vermin-F 0-4562 * 81-57° ,„ 9.299 0-4573 
ui 0.4687 »„ 114-50° „ 9.720 0.4684 
ebenfulli 0.4681 - 114-55° ,„ 9-.60° 0.4683 
0-4764 1 138-30° „ 9-11 0.4760 
0.4760 > 138.25 ,„ 9.29° 0.4760 


67) Isoamyloxalat 262° bis 263° B’ — 762-0 mm 
Cu) = 0-4354 + 0-00033 (t +). 


Gefunden. Berechnet. 
0-4637 zwischen 81-55° und 9-32° 0-4653 
0-4640 . 81-700 „ _ 9.40° 0.4654 
0.4762 ” 115-80° ,„ 10.72° 0-4771 
0-4765 & 115-25° ,„ 10-43° 0.4768 
0.4842 er 138-300 „ _9.16° 0-4841 
0.4841 2 138.700 „ 9.199 0.4842 


68) Äthylmalonat 198° bis 198-5  B°=171-5mm 
Ct-2 = 0-4185 + 0-00033 (t + #)). 


I Gefunden. Berechnet. 
E i 0.4496 zwischen 82-.20° und 10.64° 0.4491 
mittleren 0-4499 R 82-.00° „ 11-19° 0.4492 
ur unab-P 0-4604 ” 114-24° „ 11-500 0.4599 
‚ist. Dieß 0:4603 „. . 114-32° „ 11-37° 0.4600 
a 0-4675 N 38.75° „ 10-420 0.4677 
{ 0-4676 a 138.90° „ 10.77° 0.4678 

69) Propylmalonat 228% bis 229° BD’ = 170-3 mm 

Ct) = 0-4218 + 0-00033 (E + #). 

Gefunden. Berechnet. 
0.4526 zwischen 82-30° und 11-61° 0.4527 

0-4520 5 82.15° „ 11-36° 0.4526 

0.4648 vi 114-75° „ 11-60° 0.4635 
0.4640 ER 114-85° „ 11.829 0.4637 
0-4720 139.10° „ 11.20° 0-4713 

0.4714 Br 139.20° „ 11.47° 0.4715 


70) Äthylsuceinat 216° bis 217°  B°—=1764-3mm 
Ct-m=0-4391 + 0-00033 (t + ?'). 


Gefunden. Berechnet. 
0.4696 zwischen 82-15° und 10-29° 0.4694 
0:4696 Pr 82.20° ,„ 10-05° 0-4695 


0:4704 „ 82.05° „ 8.200 0.4689 


R. Schiff 


0-4703 zwischen 82:-00° und 8-70° 0.4690 die 
0.4698 82.07° 8-64° 0.4690 Mit 
0-4804 ; 114-820 12.28° 0-4810 
0-4801 ; 114.90° 12.21° 0.4810 
0-4870 e 139.00° ,„ 12-36° 0.4890 
0-4873 . 138-800 „ 12.35° 0-4889 
0.4874 BR 139-000 „ 8.97° 0.4879 
0:4878 ei 137-50° „ 10-000  0-4878 Ten 
71) Propylsuceinat 246° bis 247° B° — 162-2 mm a 
Cs) = 0-4391 + 0:00033 (t +). 
Gefunden. Berechnet. 
0-4676 zwischen 83-15° und 9-.00° 0:4694 
0-4680 PR 83-00° „8.96 0.4694 
0.4810 = 116-10° „ 8.83° 0.4803 
0.4814 115-85° „ 8.890 0-4803 
0-4881 = 139.25° „ 9-08° 0.4880 
0.4882 en 1588-95’ „ 9-.12° 0.4881 
72) Isobutylsuccinat 261° 3° — 764-1 mm 
Cu) = 0-4421 + 0-0033 (t +). 
Gefunden. Berechnet. 
0-4721 zwischen 82.10° und 9-83° 0.4724 
0-4726 i 82.67° „ 10-.93° 0-4729 
0-4827 er 118-%0° „9.789 0.4852 
0.4830 “ 114-10° „, .02° 0.4833 
0-4912 e- 139.35° „ 9.66° 0-4912 
0.4916 Pr 139:43° 050 0.4914 
73) Isoamylsuceinat 298° — 299° B’ — 765-4 mm 
Cut) = 00-4493 + 0-00033 (t + f). 
Gefunden. Berechnet. staı 
0.4784 zwischen 82-40° und 9-84° 0-4797 sell 


0.4785 nr 82:.60° „ 976° 0.4797 
0.4902 > 114-50° „ 10-.30° 0.4904 
0.4914 „ 114-22° „ 10-.41° 0.4907 
0.4987 „ 139-.05° „ 10.75° 0.4987 
0.4986 „ 139-00° ,„ 10-39 0-4986 


Betrachten wir die erzielten Gleichungen für 


Äthyloxalat Cr, = 0-4185 + 0-00033 (t + €) 
Propyloxalat „ = 0-4209 + 0.000833 (t +‘) 
Äthylmalonat „ = 0-4188 + 0-00033 (t + €) 
Propylmalonat „ = 0:-4218 + 0-00033 (t +‘) 


u 
Rn u en er 


so sehen wir, dass dieselben einander so nahe stehen, dass wir, ohne die 
von Anfang an als möglich betrachteten Fehler zu überschreiten, diesel- 
ben als unter sich gleich ansehen können. Als definitive Gleichung für 
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‘ die mittleren spezifischen Wärmen jener 4 Ester werden wir daher den 
Mittelwert obiger Formeln ansehen: 


C4_ 50-4199 + 0-00033 (t +’). 


Primäre aromatische Basen. 
Die beiden untersuchten Substanzen dieser Art haben bei gleichen 
[emperaturen genau gleiche spezifische Wärmen. Dieselben entsprechen 


der Gleichung: G, pn 0-4706 4 0-00035 (t 4 f‘) 


74) Anilin 183-1° B’ — 162-2 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0.5019 zwischen 81-90° und 7-.35° -5018 
0-5020 a 82.02° „ 8.10 -5021 
0.5140 x 113-335? „ 10-.82° -5140 
0.5140 : 113-10° „ 10.790 :5159 
0-5230 r% 138-45° „  11-60° «5231 
0.5232 = 138-50° „ 11-80° -5251 


75) Toluidin, Ortho- 198° bis 198-5° B" = 763-2 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0-5039 zwischen 82-75° und 12-09" -5038 
5036 R 82.61° „ 12-04° 5037 
-5148 “ 114-50° ,„ 11-30° )-5148 
«5149 ir 114-73° , .92° «5147 
5038 = 138-80° „ 12.20° 5234 
-5037 % ZB nn. 38-210 0.5234 


Tertiäre aromatische Basen. 

Die mittleren spezifischen Wärmen der beiden untersuchten Sub- 
stanzen haben den gemeinsamen Änderungskoeffizient = 0-00046. Die- 
selben sind somit durch zwei parallele gerade Linien darstellbar. 

76) Dimethylanilin 195° B° = 767-6 mm 
Ct) = 0-4018 + 0-00046 (t + £'\. 
Gefunden. Berechnet. 
0.4429 zwischen 82-00° und 8-92° 0.4436 
0.4433 82-02° 301° 0.4432 
0-4595 “ 113-30° „, 95° 0.4590 
0-4598 s 113.30° .54° 0.4589 
0.4708 ; 138.500 „ 11.02° 0-4705 
0.4710 = 138-.60° „ 11.92° 0.4709 


77) Diäthylanilin 216° bis 217° Bb’ = 769:5 mm 
Ci) = 0-4343 + 0-00046 (t +"). 
ohne die Gefunden. Berechnet. 
,„ diesel- 0-4756 zwischen 81-71° und 8-.68° 0.4758 
hung für 0.4764 „ 81-39 „8-99 0.4759 


R. Schiff 


0-4918 zwischen 113-80° und 11-40° 0-4918 
0-4919 »„ 118-85° „ 11-48° 0.4918 
0.5027 „18:75 „ 9.9° 0.5027 
0-5020 „198.650 „ 10-.66° 0.5030 alle 


Aromatische Chlorverbindungen. 


Dieselben zeigen den gemeinsamen Änderungskoeffizienten = 0-00037. 
Die von der Temperatur unabhängigen Glieder der Gleichungen sind auch 
bei den zwei untersuchten isomeren Substanzen verschieden. 


78) Chlorbenzol 131-1° bis 131-2° B° — 758-3 mm 
Cu) = 0:2988 + 0-00037 (t +). 
Gefunden. Berechnet. 
0-3263 zwischen 64-35° und 6.97° 0.3252 
0.3260 = 64-40° 6.85 0-3252 
0-3310 . 83-02° 5.51° 0-3315 
0.3321 Be 83.03° 7.229 0.3322 
0:.3430 ” 113-500 „ 6-.06° 0.3430 
0.3430 “ 113-820 „ 5.88° 0-3431 
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79) Chlortoluol 159° bis 159-5° B°! — 758-6mm 
Out) = 0-3160 + 0-00037 (t +). 
Gefunden. Berechnet. 
0.3480 zwischen 81-48° und 5-71° 0.3482 
0.3483 . 81-50° 6-83" 0.3486 
0-3615 2 113-82° 8-66° 0-3613 
0.3612 113.80° 8.750 03614 
0.3698 s 136.50° 8.78 0-3698 
0.3697 Fr 137.30° 8-20” 0.3698 


80) Benzylchlorid 182-.5° bis 183° B°® = 758-3 mm 
Car) = 0-3225 + 0-00037 (t + E)). 
Gefunden. Berechnet. 
0.3555 zwischen 81-65° und 7-36° 0.3554 
0-3560 r 81-65° „ 8-40° 00-3568 
0-3674 Bi 112.800 „ 9.33° 0:3676 
0.3675 ” 112-830 „ 9.47° 0.3677 
0.3760 Fr 138-90° ,„ 7.79 0.3767 
0-3765 . 138:.70° „ 8.320 0-3768 


Vergleich von Allyl- und Propylestern. 


Die untersuchten Allylester zeigen stets denselben Änderungskoeffi- 
zienten der mittleren spezifischen Wärme, wie die entsprechenden Nor- 
malpropylester und folglich auch wie alle anderen gesättigten Ester der 
eingetretenen Säure, während die spezifische Wärme bei 0° bei den 


Allylverbindungen durchgehends geringer ist als bei den Propylverbin- 
dungen. 
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a) Allylester der Fettsäuren C,H, O,. 
Während die spezifischen Wärmen der Propylester dieser Säuren sich 
alle durch die gemeinsame Formel: 
O4 1 = 0-4416 + 0-00044 (t +’) 
| ausdrücken liessen, teilen sich die entsprechenden Allylester in zwei Grup- 
pen, deren spezifische Wärmen zwar einander sehr nahe stehen, die ich 
‚aber trotzdem glaube für verschieden ansehen zu müssen. 


Allylacetat \ 

Allylisobutyrat [ 

Allylpropionat 
„ butyrat | Gun = 0.4830 0-08 +) 
„ valerat 


)-00037. 
ind auch 


Cu) = 0-4305 + 0-00044 (t +) 


81) Allylvalerianat 154° bis 155° B’ — 767-4mm 
Gefunden. Berechnet. 
0.4740 zwischen 82-02° und 8-12° 0.4720 
0.4734 5 82.00° .72° 0-4729 
0.4868 = 111-13° „ 9-01° 0.4858 
0.4868 r 111-11° 9.37° 0.4859 
0-4974 . 138-30° 80° 0.4977 
0.4975 > 138-50° 9.429 0.4979 


82) Allylbutyrat 142-5° bis 143° B? — 772 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0-4640 zwischen 64-05° und 6- 0.4640 
0-4651 = 64-35° „ 6-66 0-4642 
0.4722 s 81:-60° „ 6 0.4718 
0-4717 = 81-550 „ 6-56 0-4715 
0-4840 ® 109-85° „ 6-6 0.4742 
0-4845 = 110-00° „ 7-7: 0-4748 


83) Allylpropionat 124° bis 124-5° B’ = 1773-8 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0.4658 zwischen 64-35° uud 6-41 0-4641 
0-4645 64-10° ). 0.4641 
0.4730 7 81-53° >16 0-4716 
0.4732 r 81-51° -66 0.4717 
0-4865 Br 110-80° » 0-4850 
0.4862 y 110.80° -Zü 0.4854 


R 84) Allylisobutyrat 133-5 bis 1: B® = 766-4 mm 
gskoefli- Gefunden. Berechnet. 
len Nor- 0.4615 zwischen 64-15° 5-86 0.4613 
‘ster der 0-4620 64.15° ;. 0-4614 
0.4690 81.45° )* 0-4690 
0.4680 81-43" . 0.4683 
0.4820 111.80° & 0-4822 
0.4824 111.65° >* 0.4824 
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85) Allylacetat 103-5° bis 104° B? = 762:5 mm 
Gefunden. Berechnet, 
0-4627 zwischen 64-00° und 8-61° 0-4624 
0.4625 64-04° ,„ 8-01° 0-4622 
0-4695 ; 82.230 9.44° 0-4708 
0-4696 82.26° ,„ 9.939 0-4710 
0-4678 2.01° 6-62° 0-4694 
0-4740 «93.509 8.59° 0.4754 


b) Allylester der chlorirten Essigsäuren. 
Während, wie gezeigt wurde, die spezifischen Wärmen der Normal- 
propylester sich durch folgende Gleichungen darstellen lassen: 
Propylmonochloracetat Ct) = 0-4067 + 0-00019 (+ ©) 
„ dichloracetat „ = 0-3335 + 0:00019 
„ trichloracetat „ = 0.2892 + 0-00019 
entsprechen die Allylester nachstehenden Formeln: 
Allylmonochloracetat C\:+1) = 0-3888 + 0-00019 (t + f') 
„ dichloracetat „ — 0.3244 + 0-00019 „, 
„ trichloracetat „= 0.2806 + 0-00019 „, 

86) Allylmonochloracetat 163-7° bis 164° B®’ = 165-5 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0.4046 zwischen 81-00° und 8-55° 0-4058 
0.4060 Pr 80.94° „  8.26° 0.4057 
0.4110 u 112.65° „ 8.29 0.4117 
0.4126 . 112.230 „  8.12° 0.4116 
0-4128 : 114-.85° „ 14.40° 0.4131 
0-4129 . 114-85° „ 14-37 0.4131 
0-4167 PR 138.700 „ 8.55? 0.4165 
0.4170 re 138-70° ,„ 10.84° 0.4172 
0.4165 Fr 138-200 „  8.40° 0-4163 
0.4172 e 137-800 „  9.63° 0.4168 
87) Allyldichloracetat 175-6° bis 175-8 B®? — 165-3 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0-3408 zwischen 82-02° und 6-21° 0.3411 
0-3405 .s 82.100 „ 6-15° 0-3411 
0.3472 » 113-850 „  6.41° 0.3472 
0.3482 “ 113-85° „  8.10° 0.3475 
0.3520 h 138-700 „  8.48° 0.3523 
0.3531 PR 138-70° „ 10-.81° 0.3528 
88) Allyltrichloracetat 183° bis 184° B°® = 165-9 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0.2974 zwischen 81-03° und 5-92° 0.2971 
0.2979 F 80.70° 8.44 0.2975 
0.3045 . 112-45° 9.15° 0.3037 
0.3046 R 112-29° 9.06° 0-3037 
0.3081 er 139-15° 8.370 0.3086 
0.3088 ” 139 00° 8.90° 0.3087 
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c) Allylester der Säuren C,H,„_ s0,- 
Auch hier stelle ich die Gleichungen der entsprechenden Propyl- und 
Allylverbindungen zusammen. 


Propyloxalat Cit-r) = 0-4207 + 0-00035 (t + €) 
Allyl „ Ci-n) = 0-4122 + 0-00033 (t +?) 
Propylsuceinat C«—1) = 0-4391 + 0-00033 (t + t') 
Allyl “ Cr) = 0-4323 + 0-00033 (t +) 


89) Allyloxalat 217° B° = 755-7 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0.4455 zwischen 81-88° und 10-06° 0-4425 
0-4430 r 81.92° 10-06° 0-4425 
0-4540 Re 113-90° 11.02° 0-4534 
0.4539 2 114-21° 10.89° 0.4539 
0-4616 Re 138-20° „ 11-55° 0-4616 
0-4617 5 138-150 „ 11-79° 0-4617 


90) Allylsuceinat 249° bis 250° B° — 759-3 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0:4632 zwischen 83-05° und 11-26° 0.4634 
0-4633 82.86 11-17° 0-4633 
0.4732 114-25° 10.32° 0.4734 
0-4740 113-87° 11-.13° 0.4735 
0.4822 i 138.90° 11-80° 0.4820 
0.4822 i 138- 70° 11-17° 0.4817 


Schliesslich führe ich noch die Resultate für die Ester der Benzoe- 
siure an: 
Propylbenzoat C\:-1) = 0-3830 + 0-000375 (t + t) 
Allyl a C.t-r) = 00-3732 + 0-000375 (£ +‘) 


91) Allylbenzoat 230° B° — 768-2 mm 
Gefunden. Berechnet. 
0-4080 zwischen 81-75° und 10-14° 0-4077 
0-4081 81-.64° 10 .35° 0.4077 
0-4203 114-18° 11-60° 0.4203 
0.4208 _ 114.20° „ 10.86° 0-4200 
0.4294 139.15° 11-07° 0-4295 
0-4293 139 .20° 10.830 0.4294 


Wie oben erwähnt, ist die spezifische Wärme bei 0° der Propylester 
stets grösser als die der Allylverbindungen. Vergleichen wir die betreffen- 
den Zahlen: 


Diff. 

Valeriansaures Propyl (©, = 0-4416 
s Allyl C,=0-4330 ang 
Isobuttersaures Propyl C, = 0-4416 
< Allyl C,= 0-4305 
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Diff. 

Benzoesaures Propyl C, = 0-38: 
k ; Er c, Zu a 
Oxalsaures Propyl (, = 0-4207 

» Allyl €, = 0-4122 
Bernsteinsaures Propyl (©, = 0-4391 

PR Allyl 0, = 0.4323 
Chloressigsaures Propyl C, = 0-4067 

» Allyl (©, = 0.3888 
Dichloressigsaures Propyl C, — 0-3335 
„ Allyl (©, = 0.3244 
Trichloressigsaures Propyl (, = 0:2892 
„ Allyl €, = 0-2806 


— 0.0085 
— 0.0068 
— 00-0179 
— 0.0091 
— 0-0086 


Diese Differenzen sind durchaus unregelmässig und können wir dar- 
aus nur die einfache Thatsache entnehmen, dass bei gleichen absoluten 
Temperaturen der Propylester stets eine ziemlich bedeutend grössere spezi- 
fische Wärme besitzt, als der entsprechende Allylester. 

Diese Verminderung der entstandenen Lücke oder dem Ausfall der 
zwei Wasserstoffatome zuschreiben zu wollen, wäre eine vorerst durchaus 
unberechtigte Annahme, denn es fehlt nicht an Fällen, in denen einer Zu- 
nahme des Molekulargewichts gerade eine Abnahme der spezifischen 
Wärme entspricht. Die erzielten Resultate bestätigen vollkommen, was 
ich in meiner vorjährigen Arbeit (l. ec. p. 327) aussprach: 

„Isomerie und Molekulargewicht scheinen auf die Grösse der spezi- 
fischen Wärme ohne jeden bestimmenden Einfluss zu sein“. 

Das Gesamtergebnis der vorliegenden Versuche kann man, in ähn- 
licher Weise wie in der früheren Arbeit, in folgender Art ausdrücken: 

„Der Gang der spezifischen Wärme in einer jeden homologen Reihe 
oder Gruppe zusammengehöriger Verbindungen lässt sich durch eine ein- 
zige gerade Linie oder durch eine Anzahl paralleler gerader Linien dar- 
stellen“. 

Schliesslich stelle ich hier die Gleichungen für die wahre spezifische 
Wärme bei #® 

k,=a+ 2bt 


aller bisher untersuchten Verbindungen übersichtlich zusammen. 


1886. 
Alle Fettsäureester C(„H,n0, Kr 0-4416 + 0-00088 t 
Benzol 
Toluol 
m-Xylol | i 
p-Xylol 


Kı — 0:3834 + 0:001043 t 
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Äthylbenzol 
Pseudocumol 
Mesitylen 
Propylbenzol 
Cymol 
Methylphenat 


\ 


Methyleresolat | 


Methylxylenat 
Äthylphenat 
Propylphenat 
Äthyleresolat 
Methylbenzoat 
Äthyl 

Propyl „, 
Essigsäure 
Propionsäure 
Buttersäure 
Isobuttersäure 
Valeriansäure 
Ameisensäure 
Isoamylalkohol 


Methylchloracetat 


Äthyl 
Propyl 
Allyl 


Methyldichloracetat 


Äthyl ” 
Propyl ie. 
Allyl r 


Methyltrichloracetat 


Äthyl 

Propyl 

Allyl 
Allylacetat 
Allylisobutyrat 
Allylpropionat 
Allylbutyrat 
Aliylvalerat 


Allylbenzoat . 


Äthyloxalat 
Propyloxalat 
Äthylmalonat 


Propylmalonat 


Allyloxalat 
Isobutyloxalat 


\ 
) 


\ 
| 
E; 


| 


Spezifische Wärme flüssiger Kohlenstoffverbindungen. 


\ 


Kı = 0-3929 + 0-001043 t 


Kı = 0-4000 + 0-001043 t 


Kı = 0-4054 + 0:00086 t 
Kı = 0-4170 + 0-00086 t 
Kı = 0:4288 + 0-00086 t 
Kı = 0:3630 + 0-00075 1 


Kı = 0-3740 + 0-00075 t 
Kı = 0-3830 + 000075 t 


Kt = 0-4440 + 0:001418 t 


Kı = 0:4352 + 0-001418 t 


Kt = 0:4966 + 0-000709 t 
Kı = 0-5012 + 0-0027 t 


1587. 


Kı = 0-3747 + 0:00038 t 
Kt = 0-3900 + 0:00038 t 
Kı = 04067 + 0-00038 t 
Kı = 0:3888 + 0-.00038 t 
Kı = 0:3032 + 0-00038 t 
Kı = 0-3215 + 0-00038 t 
Kı = 0:3335 + 0-00038 t 
Kı = 0-3244 + 0-00038 t 
Kı = 0-2592 + 000088 t 
Kı = 0:2778 + 0-00038 t 
Kı = 0:2892 + 0-00038 t 
Kı = 0-2806 + 0-00038 { 


Kı = 0-4305 + 0-00088 t 


Kı = 0:4330 + 0-00088 t 


Kı = 0-3732 + 0-00075 t 


Kı = 0:4199 + 0-00066 t 


Kı = 0-4122 + 0-00066 t 
Kı = 0-4274 + 0:00066 t 


390 R. Schiff. Spezifische Wärme flüssiger Kohlenstoffverbindungen. 


Isoamyloxalat . . Kr=0-4354 + 0-00066 £ 
eg |... Kr=0-4391 + 0-00066 1 
Allyl „ . Kr 0.4323 + 0.00066 t 
Isobutyl „, 0. Kr= 0.4421 + 0:00066 t 
Isoamyl ‚, . .  Kı=0-4493 + 0-00066 t 
Anilin , o 

Toluidin, ortho f Kt = 0-4706 + 0-00070 4 
Dimethylanilin . . Kr= 0-4018 + 0.000921 
Diäthylanilin. . . Kı=0-4343 + 0-00092 £ 
Chlorbenzol . . . Kr=0-2988 + 0:00074 t 
Chlortouol . . . Kr=0-3160 -+ 0-00074 t 
Benzylchlorid . . Kı= 0-32 + 0-.00074 t 


Modena, Mai 1887. 
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Über die spezifische Wärme des Niobwasserstofts 
und der Niobsäure. 


Von 
Gerhard Krüss und L. F. Nilson.') 


Wie bekannt ist, hat Heinrich Rose Versuche angestellt, um das 
von ihm entdeckte Niobium zu isolieren. Da er aber dabei von zwei, 
später als sauerstoffhaltig erkannten Verbindungen, nämlich Nioboxychlo- 
rid, NbOCI,, und Nioboxyfluorkalium, 2KFI.NbOFI,, ausging und die 
Reduktion derselben durch Natrium zu bewirken versuchte, so erhielt er 
als Endresultat nicht, wie er annahm, Niobmetall, sondern anstatt dessen 
Niobmonoxyd. 

Marignac, der später ebenfalls Versuche in derselben Absicht an- 
stellte, reduzierte eine sauerstofffreie Niobverbindung, das Niobfluorkalium: 
2KFI.NbFl,, auch mittelst Natrium; es gelang ihm aber nicht, das freie 


’ Element zu erhalten, sondern er bekam nach Ausziehen der Schmelze 


mit Wasser einen Niobwasserstoff von der Formel H.Nb, welche Verbindung 
natürlich nur durch die vorangehende Bildung eines analogen Niobna- 
triums NaNb und dessen nachherige Zersetzung durch Wasser entstanden 
sein konnte. 

Das Element selbst ist also bisher vollkommen unbekannt. Da wir 


' annehmen konnten, dass das Resultat von Marignac’s Versuch möglicher- 


weise durch einen anwesenden Natriumüberschuss hervorgerufen war, so 
nahmen wir denselben mit Anwendung von genau nach der Gleichung 
2KFI.NbFl, +5Na = Nb-++2KFl-+5.NaFt berechneten Quantitäten 
der beiden Agentien wieder auf. Aber auch wir erhielten ein Produkt, 
welches hauptsächlich aus Niobwasserstoff bestand. Bezüglich der Ein- 
zelheiten der Darstellung und betreffend die Eigenschaften dieses Reduk- 
tionsproduktes und des reinen Niobfluorkaliums, aus welchem wir dasselbe 
gewonnen haben, verweisen wir auf unsere gleichzeitig in den Berichten der 


/ deutschen chemischen Gesellschaft erscheinenden Aufsätze und beschrän- 


!, Der k. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm in der Sitzung vom 
!l. Mai 1887 vorgelegt. 


u a: APR BE ee Veege 
innere ae —  e sniehein Ba 


GENE in te 


zu 


a tn RN 


.. 


BE. he 
Eee EEE 


REN EEE FETT STETTEN 


2 I u E 


RE + 


SENAT 


BE 


N. 
Mensa en 


ae a Saal ee 


* 


ri BT ET ae 


392 G. Krüss und L. F. Nilson 


ken uns hier darauf, zu erwähnen, dass das schwarze, pulverförmige, mit 
Niobsäure und etwas Eisenoxyd vermengte, natriumfreie Niobwasserstofi- 
präparat nach sorgfältigen analytischen Bestimmungen folgendermassen 
zusammengesetzt war: 


Niobwasserstoff: HNb 77-50 Prozent 


Niobsäure: Nb, 0, 2:58 „ 
Eisenoxyd: Fe, 0, 0.97 „ 
100.00 


Ein derartiges Gemisch giebt nun in Prozenten: 
berechnet gefunden 
Wasserstoff 0.82 0-81 
Verbrennungsrückstand 131-81 131-7) 


Im Folgenden teilen wir die Versuche mit, die angestellt wurden. 
um die spezifische Wärme des Niobwasserstoffs und der Niobsäure zu 
ermitteln. Das dazu benutzte Niobsäurepräparat war bei der Analyse 
vollkommen reinen Kaliumniobfluorids erhalten, welches, wie schon er- 
wähnt, zur Darstellung des Niobwasserstoffs diente. Die thermischen Be- 
stimmungen sind mit dem Eiscalorimeter ausgeführt und zwar genau naclı 
demselben Verfahren, welches bei den neuerdings publizierten speziti- 
schen Wärmebestimmungen von Germanium benutzt wurde.!) Auf die- 
selben verweisend, bemerken wir hier nur, dass 17-372 Skalenteile des 
Kalorimeters 1 Kalorie entsprechen und dass die spezifische Wärme des 
Platins = 0-0324 und des Eisenoxyds = 0-16695 nach Regnault's 
Messungen angenommen ist. 

Wie aus den verschiedenen unten anzuführenden Versuchen erhellt. 
sind sie sämtlich mit kleinen Korrektionen für den Skalengang behaftet, 
welcher vor und nach dem eigentlichen Versuch stattfand. Der letzte, in 
dieser Gegend schneearme Winter nötigte uns zur Verpackung des Kalo- 
rimeters Schnee zu benutzen, welcher von fremden Stoffen ziemlich ver- 
unreinigt war und in diesem Umstand hat man den Grund zu suchen, 
dass solche Korrektionen immer angebracht werden mussten. Mit voll- 
kommen reinem Schnee in dem äusseren grossen Gefässe umgeben, nimmt 
sonst das Kalorimeter gewöhnlich genau die Temperatur +0 an und der 
Quecksilberfaden bleibt dann vor und nach dem Versuch vollkommen un- 
beweglich. 

Nach diesen Bemerkungen lassen wir hier die verschiedenen ther- 
mischen Beobachtungen folgen. 


', Nilson und Pettersson. Diese Zeitschrift I, 27 (1887). 
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Über die spezifische Wärme des Niobwasserstoffs etc. 


l. Spezifische Wärme der Niobsäure. 


Zu jedem Versuche wurde eine mit Gold zugelöthete Platinhülle be- 
| nutzt, die 0-9515g wog und 0-2145g vorher zum Weissglühen erhitztes 
' Niobpentoxyd enthielt. 


a) Versuche im Wasserdampf. 


1. 2. 

Barometerstand 762-5 159.0 
Lufttemperatur 17-5 17-5 
Erhitzungstemperatur 100.01 99.89 
| Skalengang vor und nach dem Versuche 2.90 2.14 
Ausschlag in korrigierten Skalenteileh 96-76 96-30 

„ Kalorien 5.570 5.543 

für Platin 3-019 3-016 

ai für Niobsäure 2.551 2.527 

Spezifische Wärme der Niobsäure 100—0° 0.1189 0.1179 


b) Versuche in Nitrobenzoldampf von 210-5° C. 


3. 4. 
Skalengang vor und nach dem Versuche 2.08 2.04 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 2083-77 202.78 
„ Kalorien 11-730 11-673 
für Platin 6-355 6-355 
Mr für Niobsäure 5:375 5.318 
Spezifische Wärme der Niobsäure 210-5—0° 0-1190 0.1178 
c) Versuche in Diphenylamindampf von 301-5°C. 
D. 6b. 
Skalengang vor und nach dem Versuche 1.30 3-53 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 297.29 208.24 
„ Kalorien 17-113 17-168 
für Platin 9.102 9.102 
für Niobsäure 8.011 8-066 


Spezifische Wärme der Niobsäure 301-5- 0° 0.1239 0.1247 


d) Versuche in Schwefeldampf von 440° C. 


i. 8. 
Skalengang vor und nach dem Versuch 4-04 5-00 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 451.50 452-47 
„ Kalorien 25-990 26-046 
r für Platin 13-284 13-284 
> ü “ für Niobsäure 12-706 12.762 


Spezifische Wärme der Niobsäure 440 — 0° 0.1346 0.1552 
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394 G. Krüss und L. F. Nilson 
2. Spezifische Wärme des Niobwasserstoffs. 4 
Zu den Versuchen in Wasserdampf wurde 0-2554 g Substanz!) b»- | & 
nutzt, die in einer Platinhülle von 1-0210 g eingeschlossen war; zu (lı 
übrigen Bestimmungen in Dämpfen von Nitrobenzol, Diphenylamin un! 
Schwefel 0.3229 g Substanz?) in einer Platinhülle, die 1-0250g wog. 1 
p 
a) Versuche in Wasserdampf. 1 | 
1. 2. 3. F . 
Barometerstand 167 «4 762.0 760-5 i 
Lufttemperatur 18-2 17-4 17-5 i 
Erhitzungstemperatur 100-1 10000 99.95 sen 
Skalengang vor und nach dem Versuch 6-7 3-21 1-70 reihe 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 103.36 105.44 102.57 1 voset 
„ Kalorien 5-950 5-954 5-05 M 
» für Platin 3-3 3.308 3.30 U 
.. „ für Niobsäure u. Eisenoxyd 0.694 0.693 0.62 
re für Niobwasserstoff 1-94: 1.953 1 BB _- 
Spezifische Wärme des Niobwasserstoffs 100—0° 0-0980 0.0987 0.0064 3 
b) Versuche in Nitrobenzoldampf von 210-5° C. 
4. 5 
Skalengang vor und nach dem Versuch 02 2.90 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 31 237.95 
„ Kalorien 718 13-697 
. Mol, 
. für Platin 991 6-991 
für Niobsäure u. Eisenoxyd s441 1.844 Yen 
= ) für Niobwasserstoff 333 4-862 log: 
Spezifische Wärme des Niobwasserstofis 210-5—0° 0927 0.0925 was 
b) Versuche in Diphenylamindampf von : 5°C. . 
6 7. sets 
Skalengrang vor und nach dem Versuch :33 2.02 leid 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 36-00 3536-10 Ver 


Br „ Kalorien 
für 
für 
für 


Platin 


Niobsäure u. Eisenoxyd 


Niobwasserstoff 


Spezifische Wärme des Niobwasserstofls 301.50" 


Enthaltend: HNb—=0: 


Nb, O0, 0- 


Fe OO, =) 


?) Enthaltend: HNb—=0- 


Nb, O,=0- 
Fe, { ), 0 
0- 


2554 


S 


1979 g 


0550) „ 


-V025 „, 


25053 8 


0695 „ 


-0031 


3229 eg 


-341 19-347 
-013 10-013 
761 2.761 
567 6-573 
-USTO 0-0871 
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Über die spezifische Wärme des Niobwasserstoffs ete. 395 


d) Versuche in Schwefeldampf von 440° C. 


8. 9. 
Skalengang vor und nach dem Versuch 0-80 1-79 
Ausschlag in korrigierten Skalenteilen 488-71 458.39 
„ Kalorien 28-132 28-171 
r nn Rr für Platin 14-612 14-612 
» „ für Niobsäure u. Eisenoxyd 4.350 4.350 
” ” Pr für Niobwasserstoff 9.170 9.209 
Spezifische Wärme des Niobwasserstoffs 440—0° 0.0833 0-0835 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate der erwähnten Messun- 
u zusammengestellt unter Angabe der Mittelwerte für jede Versuchs- 
reihe, wobei das Atomgewicht des Niobiums = 94, des Wasserstoffs = 1 


| sosetzt ist. 
N ’ , Niobsäure: Nb, 0, Niobwasserstoff: ZN) 
emperatur- 2 
Bee Spezifische Wärme Molekularwärme Spezifische Wärme | Molekularwärme 
100—0 0.1184 31-7 0-0977 9-3 
210.5—0 0.1184 31-7 0-0925 8-8 
301.5—0 0.1243 35-3 0.0871 8-3 
140—0 0.1349 36-1 0.0834 [E 


Es zeigt sich aus diesen Werten, dass die spezifische Wärme und 
\olekularwärme der Niobsäure langsam und ganz regelmässig mit der 
Versuchstemperatur steigt, während gerade im Gegensatz hierzu die ana- 
logen Werte für den Niobwasserstoff mit steigender Temperatur sinken, 
was ausserordentlich auffällig ist. Da nun, soweit es uns bekannt ist, 
Ihnliche Bestimmungen mit anderen, der Niobsäure und dem Niobwas- 
erstoff analog zusammengesetzten Körpern nicht vorliegen, so fehlen uns 

ider die nötigen Anhaltspunkte, um einen Vergleich mit entsprechenden 
Verbindungen anderer Elemente anstellen zu können. 


Stockholm, April 1887. 
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Über die Konstitution der Thone. 
Von 
H. Le Chatelier.') 
Mit 1 Figur.) 


Die Dissociationserscheinungen, d.h. die Erscheinungen der umkehr- 
baren Zersetzung können dazu dienen, bestimmte chemische Verbindungen 
zu kennzeichnen. Jede Verbindung besitzt bei gegebener Temperatu 
einen vollkommen bestimmten Dissoeiationsdruck. Das ist die Methode. 
welche von Debray auf das Studium der krystallwasserhaltigen Salze und 
von Isambert auf das der Ammoniakverbindungen der Metallchloride 
angewandt wurde. Dagegen versagt dieses Verfahren, wenn man es mit 
nicht umkehrbaren Zersetzungen zu thun hat. Ich habe mir gedacht, dass 
man in diesem Falle zum Zwecke, eine bestimmte Verbindung zu kenn- 
zeichnen, die Temperatur der Dissociation durch die der schnellen Zer- 
setzung ersetzen könne. Die letztere ist im Gegensatz dazu, was man 
zunächst glauben könnte, einer recht scharfen Bestimmung fühig. 

Der Versuch lehrt, dass die Geschwindigkeit eines nicht umkehrbaren 
Vorganges nach einer Exponentialfunktion der Temperatur anwächst, so 
dass für ein und dieselbe Änderung der Temperatur die Zunahme der 
Geschwindigkeit um so beträchtlicher ausfällt, je grösser die Geschwindig- 
keit selbst schon war. Wenn man die Schnelligkeit der Erhitzung des 
zu zersetzenden Stoffes ändert, wird man demnächst die Temperatur der 
Zersetzung nur sehr wenig steigern. Andererseits bringt die Notwenldig- 
keit, durch Leitung einen äquivalenten Ersatz für die durch die Reaktion 
verbrauchte Wärme zu beschaffen, eine praktische obere Grenze der Zer- 
setzungstemperatur mit sich, obwohl theoretisch genommen keine derartige 
obere Grenze zu bestehen scheint. — Daraus folgt, dass man bei schneller 
Zersetzung eines unter Wärmeentwicklung entstandenen Stoffes stets eine 
bestimmte stationäre Temperatur beobachten wird, welche so gut wie un- 
abhängig von den Bedingungen des Versuches ist. 

Ich habe diese Methode auf das Studium der natürlichen hydrati- 
schen Thonerdesilikate oder Thone augewandt, und habe so unter der 


') Nach dem Manuskript des Verfassers übersetzt vom Herausgeber W. 0. 
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Über die Konstitution der Thone. 397 
X sieren gesucht. 

Ich habe mich bei diesen Versuchen zur Temperaturmessung des 
thermoelektrischen Paares Pt (rein) | Pt + 10°, Rh bedient, welches ich 
schon bei früheren Arbeiten benutzt habe. Die Beobachtungen wurden 
ul photographischem Wege aufgezeichnet. Ein Induktionsfunke, welcher 
in regelmässigen Zwischenräumen von zwei Sekunden erzeugt wird, giebt 


H 
" Unzahl derartiger Stoffe einige bestimmte Verbindungen zu charakteri- 
8 
N 


ee 


a a 


nach seiner Reflexion durch den Galvanometerspiegel Bilder, deren Ent- 
fernung genau die Geschwindigkeit der Erwärmung misst. Die Berüh- 


de 


rungsstelle des Paares war inmitten einer kleinen, in einem Hohlkegel 
ıkehr- P} aus Platin von 5mm Öffnung enthaltenen Masse Thon angebracht; dieser 


uneen | befand sich in einem grösseren, mit gebrannter Magnesia gefüllten und in 
eratur P} einem Ofen nach Fourquignon erhitzten Tiegel. Unter den Bedingungen 
thode. F} meiner Versuche dauerte es zehn Minuten, bis die Temperatur auf 1000° 
ze und | gestiegen war, was einer mittleren Erwärmungsgeschwindigkeit von 4° 
loride | für zwei Sekunden entspricht. Die Graduierung des Paares war mittelst 
's mit E folgender Schmelz- und Siedepunkte ausgeführt worden: 


„ dass Mo N Se Au 

kenn- 100° 448° 665° 1045° 

ı Zer- 

ma Ich begann mit der Untersuchung der Hydrate der Kieselsäure und 


der Thonerde. Unter dem Einflusse einer fortlaufenden Wärmezufuhr 


baren E zeigt die Kieselsäure eine Verlangsamung der Erwärmung zwischen 100° 
st, sop und 200° "Thonerde zersetzt sich in sehr verschiedener Weise, je nach 
e der ihrer Abstammung. Aus Natriamaluminat gefällt zeigt sie ein erstes An- 
indig- F hulten vor 200° und dann ein zweites, welches bei 360° abschliesst. Aus 


g des Thonerdesalzen gefällt oder durch mässiges Erhitzen von Aluminiumnitrat 


ir der gewonnen, giebt sie annäherd denselben ersten Aufenthalt und ausserdem 
ındie- B eine plötzliche Beschleunigung bei 850°. Infolge dieser Wärmeentwicklung 
aktion wird die Thonerde unlöslich in Säuren. Die hydratische Thonerde des 
» Zer- E roten (kieselsäurefreien) Bauxits endlich giebt eine Verlangsamung, welche 
artiee E bei 700° aufhört. 

neller Das erste Ergebnis der mit Thon gemachten Versuche war, dass 
s eine ® während des Erhitzens nicht nur Verzögerungen eintraten, welche dem 
je un- E Verlust des Hydratwassers entsprachen, sondern auch plötzliche Beschleu- 


nigungen, die das Stattfinden von wärmeentwickelnden Vorgängen an- 
drati- zeigten. 


r de Ferner hat der Vergleich der über sehr zahlreiche Thone ausge- 
dehnten Versuche ergeben, dass die Verschiedenheit dieser Stoffe viel 
W.0o.# geringfügiger ist, als man hätte befürchten können. Man kann sie auf 
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398 H. Le Chatelier 


fünf wohl unterschiedene Typen beziehen, welche, wenigstens unter den 
Proben, die mir zur Hand waren, niemals stufenweise Übergänge von 
einem zum anderen zeigten. 

Die beistehende, nach meinen photographischen Aufnahmen entwor- 
fene Abbildung giebt eine Anschauung des Erwärmungsgesetzes für jeden 
der fünf Typen. 


Ho Ss Se Au 
20° 100° 448° 665 10#5 


Die oberste Reihe ist die Wiedergabe der zur Graduierung des Paares 
ausgeführten Versuche. Im Augenblicke der Schmelzung oder Verdampfung 
bleibt die Temperatur stationär, wodurch mehrere aufeinanderfolgende 
Bilder des Funkens aufeinander fallen. Der auf diese Weise entstehende 
verstärkte Strich ist in der Zeichnung etwas verlängert worden, um ihn 
deutlicher zu machen. Die folgenden, mit den Nrn. 1 bis 5 bezeichneten 
Reihen beziehen sich auf verschiedene natürliche Silikate. 

Nr. 4. Pyrophyllit von Beresow (Ural). Man bemerkt eine erst 
ziemlich deutliche Verlangsamung, welche bei 700° endet und eine zweite, 
zweifelhafte bei 850°. Ein Pagodit aus China verhielt sich ebenso. Die 
Konstitution dieser Stoffe ist längst bekannt; sie wird dargestellt durch 


die Formel 
48:02, Al?O3, H?O. 


Nr. 3. Krystallisierter Kaolin von Red Mountains (Colorado). Man 
beobachtet eine einzige sehr ausgesprochene Verlangsamung, welche bei 
770° aufhört, und eine leichte Beschleunigung gegen 1050°, deren Betrag 
von einer Probe zur anderen wechselt. Die letztere rührt von einem ver- 
änderlichen Anteil colloidalen Thons her, welcher stets im Kaolin ent- 
halten ist. Ähnliche Ergebnisse wurden mit Kaolinen aus Frankreich und 
China erhalten. Die wohlbekannte Formel der Kaoline ist 


28:0°, Al?O®, 2H?O. 


Nr. 2. Allophan von St. Antoine (Oise). Die einzige deutliche Ver- 
langsamung liegt zwischen 150° und 220°; bei 1000° erfolgt eine plötz- 
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Über die Konstitution der Thone. 399 


a 
rd liche Beschleunigung. Gleiches wurde an dem Allophan von Vize, dem 
se von | von Utah und dem Collyrit aus den Pyrenäen beobachtet. Die Zu- 

| sımmensetzung dieser vier Vorkommen wird sehr genau dargestellt durch 
ntwor- RR die Formel 5 
seden 8:02 Al?03, Ag. 

Das Wasser muss teilweise hygroskopisches, teilweise gebundenes 

" "sein, wenn überhaupt ein Unterschied zwischen diesen beiden Zuständen 
we 2 ‚les Wassers besteht. Jedenfalls war es mir unmöglich, die beiden Zu- 
f ] stände zu unterscheiden. 
E Nr. 5. Montmorillonit von St. Jean de Cöle (Dordogne). Ein 
u erster sehr bedeutender Anhalt erfolgt gegen 200°, ein zweiter, weniger 


scharfer bei 770° und ein dritter zweifelhafter bei 950°. Ebenso verhält 


sich der Montmorillonit und der Confolensit von Confolens (Charente), 


/ ler Steargyllit von Poitiers (Vienne), der Cymolit von der Insel Cy- 
nn ne (Griechenland), die Speckthone von Reigate (England) und von 
pi Iilyrien. Bei den beiden letzten Thonen ist der Anhalt sozusagen un- 
Paares | merklich, so dass man aus ihnen möglicherweise eine besondere Klasse 
ıpfung [wachen könnte. | 
Igene P Alle diese Stoffe sind im Allgemeinen sehr unrein und enthalten 
‚hende F Alkalien, Kalk, Eisen, Mangan, von denen die ersten sich durch die 
m ihn Sehmelzbarkeit der Substanz erkennen lassen. Unter ihnen schien mir 
hneten ler Steargyllit von Poitiers das reinste Produkt zu liefern. Mit schwach 
‚angesäuertem Wasser gewaschen, giebt er ausser seinem Kalkgehalt einen 
\e erst \usserst feinen roten Thon ab, welcher suspendiert bleibt, und lässt als 
zweite. F Rückstand einen weissen, sehr homogenen Thon, dessen Analyse mir ge- 
0. Die geben hat: 08 49 
durch Al: 03 23-1 
Fe? 03 2.4 
CaO 0-5 
FH: 0 bei 250° 16-7 
Man HMO bei Rotglut 7 
he bei 98-7 
Betrag Die älteren Analysen des Confolensites und des Montmorillonites 
m VE nähern sich der obigen; die des Cimolites geben etwas mehr Kieselsäure. 
n en Ein allen diesen Stoffen ist das Wasser in zwei Anteilen enthalten, von 
h und ‚ denen der erste in 48 Stunden bei 150° entweicht, oder wenn man eine 
‚ Viertelstunde auf 250° erhitzt. Der zweite Teil beginnt nicht unter 500° 
fortzugehen. — Die Zusammensetzung dieser Stoffe kann ziemlich genau 
\e Ver- E (ürgestellt werden durch die Formel 


plötz- 


48i0%, Al2O®, IPO, Ag. 
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Indessen wage ich nicht zu behaupten, dass derart unreine Stofie 
bestimmte Verbindungen sind; sie können auch Gemenge von hydratischer 
Kieselsäure, welche ihr Wasser unterhalb 300° verliert, und hydratischer 
Thonerde von derselben Beschaffenheit wie die des Bauxits sein; letztere 
giebt in kieselsäurefreiem Zustande eine Verlangsamung, welche bei 700° 


endet, ohne Beschleunigungen. Diese Annahme würde daher genügen, um 
die Aufenthalte beim Glühen dieser Thone erklären. 

Nr. 1. Halloysit von Miglos (Ariege). Man bemerkt eine erste sehr 
bedeutende Verlangsamung, welche bei 700° endet und von 1000° ab eine 
plötzliche Beschleunigung. 

Gleiche Bilder wurden mit sedimentären oder chemischen Thonen 
von folgender Herkunft erhalten: Feuerfester Thon von Forges (Seine 
inf.) und von Bolene (Vaucluse). Plastischer Thon von Gentilly (Seine). 
Halloysite von Angleur (Belgien), von Miglos (Ariege), von Laumele 
(Dordogne), von Huelgoat (Finistere), von Breteuil (Eure), von Russland; 
weisser Bauxit von Brignoles (Var); Lenzinit von la Vilate (Haute-Vienne), 
von der Eifel (Deutschland); weisser Seifenstein von Plombieres (Vogesen) 
und Severit von St. Sever (Landes). 

Diese Gruppe ist bei weitem die wichtigste, weil sie sämtliche sedi- 
mentären und den grössten Teil der chemischen Thone enthält. Die ersten 
sind nach den Arbeiten von Schlösing aus einem Gemenge von Quarz, 
krystallisiertem Aluminiumsilikat und colloidalem Thon gebildet. Sie sind 
zu sehr Gemenge, als dass man aus ihrer Bruttoanalyse irgend welche 
Schlüsse ziehen könnte. Die chemischen Thone kommen dagegen in einem 
Zustande grosser Reinheit vor; sie haben dann eine sehr regelmässige Zu- 
sammensetzung gemäss der Formel 


28:0%, A120, 2H?O, Aq., 


wie es die folgenden Analysen sorgfältig ausgewählter Proben zeigen. 
welche mir zu meinen Kaleinationsversuchen gedient hatten. Die Zahlen 
beziehen sich auf 100 Teile bei 250° getrockneter Substanz; die Herkuntt 
war die folgende: 1. Angleur, 2. Huelgoat, 3. Miglos, 4. Breteuil, 5. Lau- 
mede, 6. Eifel, 7. Russland. 


1. 9, 3, 4. 5. 6. 7. Ber 

SsS® 43 49 463 483 487 466 44 44 
ABO 39.5 38 33:7 396 36-9 393 38-8 39-7 
BO 143 143 14 43 136 23 14 13-9 
100:1 100-2 © 98:2 98:8 98-9 100-2 100-0 


Wasser bei250° 8.5 5-4 6-5 12.5 4 3:5 7 
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Das Wasser trennt sich sehr deutlich in zwei Anteile: der eine.ent- 
weicht bei 150° nach 24stündiger Erhitzung oder bei 250° nach einer 
Viertelstunde, der andere beginnt erst über 400° fortzugehen. Der An- 
teil desselben ist sehr genau zwei Äquivalente Wasser auf ein Äquivalent 
[honerde. 

Das Verhältnis von Kieselsäure und Thonerde, welches in den mei- 
sten Fällen das durch die obigen Analysen gegebene ist, entfernt sich in 
sewissen Fällen von dem normalen Wert infolge einer Beimengung von 
{reier Kieselsäure oder Thonerde. Ich erwähne zunächst die kieselhaltigen 
Bauxite. Der weisse Bauxit von Bignoles, auf den sich meine Versuche 
beziehen, enthält etwas weniger als ein Äquivalent SiO® auf ein Äquiva- 
lent Al?03, wie es die folgende Analyse zeigt: 

Si0? und TiO? 24-5 
Al? 0° 59-5 
I70 15 

CaO 0-: 


» 99-3 


Über die Anwesenheit der Thonerde in diesem Produkt kann kein 
Zweifel sein, sie kann aber durch das Studium der Erwärmung nicht 
nachgewiesen werden, weil die Entwässerungstemperatur des Thonerde- 
Iıydrats im Bauxit mit der des Halloysits zusammenfällt. 

Dagegen geben die Analysen des Seifensteins von Plombieres eine 
Kieselsäuremenge, welche von drei bis vier Äquivalent auf ein Äquivalent 
Ihonerde variiert; ich habe aber auch in diesem Falle erkannt, dass die 
Wassermenge, welche bei Rotglut entweicht, zwei Äquivalent Wasser auf 
ein Äquivalent Thonerde beträgt. Dadurch wird die Anwesenheit von 
{reier Kieselsäure sehr wahrscheinlich gemacht; übrigens ist der Stoff 
trotz seines Aussehens sehr unrein und sehr ungleichförmig, er enthält 
Caleiumsulfat, Magnesia u. s. w. 

Diese Abweichungen der Zusammensetzung sind indessen selten und 
man kann als Formel der Aluminiumsilikate dieser Gruppe annehmen 


28i0%, Al203, 20, Ag. 


Dies ist, bis auf das hygroskopische Wasser, die Formel der Kaoline, 
doch kann man beide Verbindungen nicht in eine Gruppe vereinigen, weil 
sie sich durch die plötzliche Wärmeentwicklung der Halloysite bei 1000° 
unterscheiden. 

Die Wärmeentwicklung entspricht der molekularen Umwandlung der 
Thonerde, durch welche sie in Säuren unlöslich wird. Diese Thonerde, 
welche im freien Zustande in den Halloysiten nicht vorgebildet ist, rührt 
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von einer Zersetzung des Thones in seine Bestandteile her, welche im Ä 
Augenblicke der Entwässerung erfolgt. Diese Zersetzung lässt sich durch f 
die leichtere Löslichkeit der Thonerde in Säuren, durch eine Zunahm: F 
der hydraulischen Eigenschaften in den Thonen erkennen. Im Gegen- i 
satz dazu zeigen die Kaoline keine dieser Eigenschaften. Es gäbe dem- f 


nach fünf verschiedene hydratische Aluminiumsilikate, wobei die Existenz 
der fünften Gruppe zweifelhaft bleibt. 


Kolloysit 28:0, ALO0°, 2M?O, Ag. 
Kaolin 28:0? ARO?, 2MO 
Allophan SiO®, ARO®, Ag. 
Pyrophyllit 48:02, AP O°, PO 


Montmorillonit 48:0, APO®, IPO, Ag. 


Paris, 4. Juni 1887. 
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Das Kompensations-Elektrometer. 
Von 
W. Ostwald. 
(Mit 3 Holzschnitten.) 


Zum Zweck der Messung elektromotorischer Kontakt- und Polarisa- 
tionskräfte, über welche ich in einer späteren Abhandlung berichten 
‚werde, habe ich eine Maassvorrichtung zusammengestellt, welche in be- 
juemster Weise Potentialdifferenzen bis zu 6 Volt (nach Bedarf auch 
noch höhere) mit einer Genauigkeit von 0-0002 V durch unmittelbare 
‚Ablesung zu messen gestattet. Da gerade die Messung der elektromoto- 
rischen Kräfte nach den gebräuchlichen Methoden immer noch etwas un- 
‚bequem ist, so beschreibe ich die benutzte Vorrichtung besonders, obwohl 
‚sie prinzipiell wenig neues enthält. 

Der Apparat beruht auf dem Prinzip der Kompensation. Dem zu 
‚messenden Potentialunterschied wird eine nach Willkür veränderliche elek- 
\tromotorische Kraft gegenübergestellt; die erfolgte Kompensation wird an 
einem Kapillarelektrometer kontroliert. 

Ein galvanisches Element nach v. Helmholtz aus Quecksilber, Ka- 
iomel, Chlorzink in etwa 20 prozentiger Lösung und amalgamiertem Zink 
wird durch einen Widerstand von 9% 100 und 10 x 10 zusammen 1000 
Einheiten geschlossen. Die elektromotorische Kraft eines solchen Ele- 
ments ist etwa 1-04 V; durch mehr oder weniger tiefes Einsenken des 
/inks in die Flüssigkeit kann man den inneren Widerstand des Elements 
leicht so anordnen, dass zwischen den Klemmen des äusseren Widerstan- 
des genau 1 V Spannung herrscht. Durch zwei Stöpsel, welche in die 
klötze des Widerstandskastens gesetzt werden, kann dann jeder Wider- 
stand zwischen 10 und 1000 Einheiten eingeschlossen und somit jeder 
Potentialunterschied zwischen 0-01 und 1-00 V in Stufen von 0-01 V 
abgezweigt werden. 

Um höhere elektromotorische Kräfte zu kompensieren, sind auf einem 
Hartgummibrett 5 weitere Kalomel-Elemente mit den nötigen Verbindun- 
sen angeordnet. Nimmt man die Chlorzinklösung stärker, als 20 Proz., 
so wird die elektromotorische Kraft kleiner; bei einem spezifischen Ge- 
wicht der (durch Zinkkarbonat neutralisierten) Lösung von 1-409 bei 15° 
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haben die Elemente genau 1 V Spannung. Durch zwei weitere Stöps 
können diese Elemente einzeln und in beliebiger Anzahl ein- und ausse- 
schaltet werden. 

Diese Vorrichtung gestattet somit, von 0-01 bis 6:00 V zu kompen- 
sieren. Die Bruchteile eines Hundertstel Volt, um welche die zu messen: 
elektromotorische Kraft noch von der kompensierenden abweicht, werden 


endlich am Okularmikrometer des Kapillarelektrometers bis auf 0-0002 | 


gemessen. Der schematische Aufbau der Vorrichtung ist somit folgender: } 


Ein -Valt- n 
Widerstand 


SEEN, 
0} Tolofofofalofufee 


Capillar- 
Wlektrometer 


Fig. 1 


Was die Einzelheiten anlangt, so sei zunächst das Kapillarelektro- 


meter in einer einfachen, überall leicht herzustellenden Einrichtung he- | 


schrieben (Fig. 2). Auf die Glasröhre A von 80 cm 
Länge und 0-4cm Weite wird ein Stück Messingrohr 
x mit eingeschnittenem Gewinde festgekittet; mittelst 
einer übergeschraubten Mutter M hängt das Ganze in 
einem Ringe des Stativs und lässt sich um kleine Be- 
träge heben und senken. In die untere Öffnung der 
4 Röhre kittet man die Kapillare mit Siegellack ein, die 
man aus einem passenden Stückchen engen Thermo- 
meterrohres auszieht. Dies ist viel zweckmässiger, als 


wie es Lippmann vorschreibt. Über das untere Ende 


enthaltende Probierrohr P trägt; dasselbe wird ausser- 
dem noch durch einen Klemmring gehalten. 

Das Mikroskop ruht auf einem Träger, dessen 
Form aus der Zeichnung hervorgeht. Die Hülse /7 go- 
stattet sowohl eine Drehung in der Vertikalebene mit- 


die Kapillare aus einem Stück mit dem Rohr zu ziehen, 


der Röhre wird ein Gummipfropfen geschoben, welcher’ 
das verdünnte (1:6) Schwefelsaure und Quecksilber! 
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telst der Stellschraube S, wie eine geringe Verschiebung von links nach 
rechts. Zur scharfen Einstellung ist das Mikroskop mit Zahn und Trieb 
versehen. Ich habe eine etwa 100fache Vergrösserung am bequemsten 
sefunden; ein Okularmikrometer ist unentbehrlich.!) Sehr bequem ist 


ferner ein Beleuchtungsspiegel wie bei Mikroskopen. 


Die Röhre wird etwa 70cm hoch mit Quecksilber gefüllt, und dieses 
durch Anwendung eines starken Luftdruckes (am einfachsten mittelst 
eines in einen Schlauch auslaufenden Gummiballs, den man mit der Hand 
zusammenpresst) durch die Kapillare getrieben. Ist diese eng genug, so 
zieht sich das Quecksilber nach dem Aufheben des Überdruckes wieder 
in die Höhe. Man überzeugt sich, dass das Quecksilber in der Kapillare 


“ sut beweglich ist, und schneidet dann diese einige Millimeter unterhalb 


A 


les Quecksilbermeniskus ab. Es ist für die Geschwindigkeit der Ein- 


stellung sehr wesentlich, dass die Kapillare nicht länger als nötig ist, 
weil der sehr feine Schwefelsäurefaden doch*ein relativ schlechter Leiter 
ist. Natürlich darf bei diesen Operationen nicht vergessen werden, das 
(uecksilber in A und P mit Hilfe der eingeschmolzenen Platindrähte lei- 
tend zu verbinden. 

Die Platindrähte werden zu einem Kommutator geführt, von dem 
Drähte zum Kompensator gehen. Ersterer gestattet, die Zuleitung mit 
dem oberen wie mit dem unteren Quecksilber zu verbinden; in einer 
dritten Stellung ist die Zuleitung isoliert und das Elektrometer in sich 
geschlossen, wodurch der Nullpunkt festgelegt wird. Da das Elektro- 
meter nur für Potentialunterschiede von 0-01 V als Messinstrument dient, 
ist ein Manometer entbehrlich. Irgend eine Druckvorrichtung, um den 
(uecksilbermeniskus beweglich zu halten, seine Oberfläche durch Heraus- 
pressen von Quecksilber zu erneuern u. s. w. muss dagegen vorhanden 
sein; die einfachste ist ein angesetzter Gummischlauch, durch den man 
die gewünschten Druckänderungen mit dem Munde erzeugt; besser noch 
dient ein Gummiball mit seitlicher Öffnung. 

Als Rheostat lässt sich die gegenwärtig viel benutzte Form der De- 
kaden-Widerstände verwenden. Der meinige hatte 1000 Einheiten; ein 
soleher von 10000 (10 x 100 + 9 x 1000) Einheiten gewährt keine 
srossen Vorteile. Denn auch bei 1000 Einheiten Widerstand bleibt das 
Kalomelelement sehr konstant; tritt allenfalls eine kleine Polarisation ein, 
so lässt sich dieselbe, wie alsbald gezeigt werden soll, in einfachster Weise 
unschädlich machen. 


!) Passende Mikroskope liefern Hartmann und Braun, Bockenheim-Frank- 
furt, zu billigen Preisen. 
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Das von mir benutzte Element besteht aus einem weitmündigen Glas [# Kor 
von 10cm Höhe und 5cm Durchmesser, auf dessen Boden eine Queck- läng) 


silberschicht von 1 cm Höhe liegt. Durch den Pfropfen geht eine Glas- [# schis 
röhre bis auf den Boden des Glases. Man füllt dassell: {9 Ein- 
durch eine zweite Öffnung des Pfropfens mit Chlor- 9 wod 
zinklösung, in welcher Kalomel aufgeschlämmt ist und 9 Ich 
schiebt einen amalgamierten Zinkstab von etwa 1m sefu 
Dicke hinein. Ein durch die Glasröhre bis in das Queck- 9 der 
silber geführter Platindraht vermittelt die Leitung. von 
Die Kompensationselemente von 1 V, welche stets 8 von 
ohne Strom gebraucht werden, können viel kleinere Di-® lieg 
mensionen erhalten. Die beistehende Fig. 3 zeigt ein der- $ Bet 
artiges Element in ?/, der natürlichen Grösse; P ist ein ein- © 
Fig. 3. geschmolzener Platindraht zur Vermittelung der Leitung % me 
Die Anordnung ist in Fig. 1 im Grundriss dargestellt. per 
Zur Regulierung des Messapparates stellt man sich zunächst mit Hil: + 
einer Chlorzinklösung von 1-409 sp. G. ein Ein-Volt-Element her. Man ® Me 
schliesst alsdann das grosse Kalomelelement durch den Rheostaten, setzt ® un 
die Stöpsel zunächst den Klemmen ein und schaltet das Ein-Volt-Element $ wü 
gegen den Zweigstrom. Durch Heben und Senken des Zinks gelangt man ® teı 


alsbald dazu, den Ausschlag im Kapillar-Elektrometer auf Null zu bringen: 
dann ist die Klemmenspannung am Rheostaten genau gleich der elektro- 
motorischen Kraft des Ein-Volt-Elements. 

Um zu prüfen, ob die letztere genau 1 V ist, muss man irgend ein 
bekannte elektromotorische Kraft, etwa die eines Clarkschen Normal- 
elements, welche 1-435 V bei 14° beträgt, mittelst des Kompensators 
messen. Findet man eine abweichende Zahl, so berechnet man aus der- 
selben den wahren Wert des Ein-Volt-Elements und ändert das letzter: 
in entsprechender Weise um. So sei statt 1-435 die Zahl 1-450 beob- 
1:435 
1.450 
Man senkt das Zink im Arbeitselement so lange, bis das Ein-Volt-Element | 
schon durch 0-9897 V des Kompensators auf Null gebracht wird, uni 
hat jetzt den letzteren vollständig richtig. Durch vorsichtige Verdünnung 
der Chlorzinklösung mit kleinen Wassermengen und Prüfung von damit 
zusammengestellten Elementen am Kompensator kann man schliesslich 
auch die Ein-Volt-Elemente vollkommen richtig machen. 

Der zusammengestellte Apparat gewährt nun auch die Möglichkeit, 
die Konstanz des Arbeitselements jederzeit zu prüfen, indem man ein 
Ein-Volt-Element mit Hilfe der Stöpsel gegen den auf 1 V gestellten 


achtet worden; das Ein-Volt-Element hat somit nur 0.9897 TV. 


Das Kompensations-Elektrometer. 407 
on Glas: [# Kompensator schaltet. Vorhandene Abweichungen, wenn solche nach 
 Queck-|# jüngerem Stromschluss überhaupt eintreten, können alsbald durch Ver- 
ne Glas] schiebung des Zinkstabes ausgeglichen werden. Ferner kann jedes der 
dassel)) Ein-Volt-Elemente auf diese Weise mit jedem anderen verglichen werden, 

Chlor- 3 wodurch man etwaige kleine Verschiedenheiten in Rechnung bringen kann. 
ist uı Ich habe indessen die Elemente stets auf Bruchteile eines Millivolt gleich 
a 1em$9 sefunden. Ausser der Kontrolle der ganzen Volts ist meist keine weitere 
Que k- der Bruchteile erforderlich. Denn die Rheostaten werden gegenwärtig 
Ing. “ von den besseren Firmen in so genauer Ausführung geliefert, dass Fehler 
he stets 8 von 0-1 Proz. zu den Seltenheiten gehören; bei der Anwendung zum vor- 
ıere Di- ® liegenden Zweck kommen erst Abweichungen von 0-2 Proz. eben in 
ein der-® Betracht. 


ein ein- i Die einzige Veränderlichkeit, welcher die Einheit des Messinstru- 
weitung. © ments unterliegt, ist die durch die Temperatur. Ich habe den Tem- 
stellt. 3 peraturkoeffizienten des Ein-Volt-Elements gemessen und ihn sehr klein, 
it n + 0.00007 V gefunden. Um die entsprechenden Werte sind somit alle 
Messungen bei abweichenden Temperaturen zu korrigieren, doch kommt 
unter mittleren Verhältnissen dieser Einfluss kaum in Betracht, da ge- 
wöhnlich die zu messenden elektromotorischen Kräfte innerhalb viel wei- 
terer Grenzen inkonstant sind. 

ring: n: 
lektro- Riga, Polytechnikum, April 1887. 
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Über den zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie. 
Von 
F. Wald 
in Kladno (Böhmen). 

Bekanntlich gründet sich auf den zweiten Hauptsatz eine Theorie 
des chemischen Gleichgewichts sowie der Dissociation, so dass die De- 
sprechung desselben in einer chemisch-physikalischen Zeitschrift wohl g.- 
rechtfertigt erscheint. 

Bezeichnet man die einem Körper zugeführten Wärmemengen (ent- 
gegen dem Sprachgebrauch in der Thermochemie) als positiv, die ab- 
geführten als negativ, so lautet der zweite Hauptsatz dahin, dass bei jedem 
Kreisprozess (d. h. jedem Vorgang, bei welchem die demselben unterwor- 
fenen Körper zuletzt wieder in ihren ursprünglichen Zustand zurück- 
kehren) 1Q 

) 1 <” 

Das Gleichheitszeichen gilt für „vollkommen umkehrbare“, das 
Ungleichheitszeichen für „nicht vollkommen umkehrbare* Zustandsände- 
rungen. Als „umkehrbar“ gelten dabei (wie üblich) Vorgänge, bei welchen 
durch eine geringe Veränderung der Umstände (Temperatur, Druck, Kon- 
zentration, Menge eines Reagens in der Lösung u. s. w.) Gleichgewicht 
hergestellt, resp. durch weitere Änderung derselben Umkehr der Reaktion 
bewirkt werden kann; als vollkommen umkehrbar betrachtet man solelw 
Zustandsänderungen, welche so dicht am Gleichgewichtszustand verlaufen. 
dass schon unendlich kleine Veränderungen der Umstände denselben 
Effekt haben können. Mechanische Vorgänge (z. B. Form- und Volum- 
änderungen tönender Körper) sind dabei ausgeschlossen, soweit lebendige 
Kräfte und potentielle Energien ponderabler Massen in Betracht kommen. 

Der Nachweis des zweiten Hauptsatzes wird bekanntlich nach Clau- 
sius in der Weise geführt, dass man aus dem Mariotte-Gay-Lussac- 
schen Gesetze darthut, dass bei einem vollkommen umkehrbaren Kreis- 
prozess, dem ein Gas unterworfen wird, 
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ist. Um die Gültigkeit derselben Gleichung für jeden anderen Körper zu 
"zeigen, setzt man für einen vollkommen umkehrbaren, mit einem belie- 


bieen Körper ausgeführten Kreisprozess 
; [7 » 

{ dQ dQ 
& entweder /  <0 oder / Di 
: Rd BR 
Durch Kombination dieses Kreisprozesses mit einem anderen, dem 
man sich ein Gas unterworfen denkt, zeigt man, dass beide Annahmen 


"he: IE 
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u der Konsequenz führen, man könne Wärme beliebig von niederer Tem- 
J peratur auf Körper mit höherer Temperatur übertragen. Da dies den 
Iltäglichen Erfahrungen widerspricht, so bleibt nur noch die Annahme 


5 ‘d () 
hl g- M mr 


JT 


für jeden vollkommen umkehrbaren Kreisprozess übrig. 
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Die ausserordentliche Tragweite des Theorems wird mich rechtfer- 
| tigen, wenn ich die innere Wahrheit dieser Beweisführung einer Kritik 
@ unterziehe. Ich will damit den Inhalt des Satzes nicht in Frage stellen, 
os ist im Gegenteil meine Absicht, gelegentlich eine Erweiterung desselben 
zu versuchen; vorher muss ich aber Anschauungen widerlegen, die ich für 


unhaltbar halte, und die einem Fortschritt hinderlich sind. 

Es ist bekannt, dass der zweite Hauptsatz von namhaften Forschern 
bestritten wurde; es sei nur daran erinnert, dass Hirn seinen ganzen 
Scharfsinn auf das Ersinnen von Anordnungen verwandte, welche die Un- 
haltbarkeit des Theorems darthun sollten, allerdings ohne Erfolg.!) Vor 
Kurzem noch hat v. Helmholtz Zweifel darüber geäussert, ob der Satz 
auch für Lebewesen gelte,?) auch Maxwell hat in seiner populären Wärme- 


theorie eine Anordnung beschrieben, bei welcher ein intelligenter Wille 
mit hinreichend feinen Mitteln und Sinnorganen im Stande wäre, dem 
Theorem widersprechende Erscheinungen zu bewirken. 

Die angeführten Beispiele, die sich leicht vermehren liessen, genügen 
wohl um zu zeigen, dass der zweite Hauptsatz in früheren Jahren und 
auch heute noch nicht in vollem Umfang unbedingtes Vertrauen fand, und 
dass also wohl auch die Clausiussche Beweisführung nicht völlig überzeugt. 

Meine eigenen Bedenken richten sich auch nur gegen die Art und 
Weise, wie der zweite Hauptsatz abgeleitet wird. Ich glaube darthun zu 
können, dass diese Ableitung an einem schweren Mangel leidet und der 
weite Hauptsatz kein streng beweisbares Theorem bildet, sondern ein 


!) Rühlmann, Handb. d. mech. Wärmetheorie I, 371. 
*) Sitzungsber. d. k. preuss. Akad. 1882, S. 34, Anmerkung. 
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Erfahrungssatz ist, welcher der experimentellen Prüfung nicht nur 
fähig, sondern auch bedürftig war, und vielleicht noch ist. Allerding 
wäre der Satz auf rein experimentellem Wege schwer zu entdecken ge- 
wesen, aber die Entdeckung eines richtigen Satzes bedingt noch nicht di: 
Haltbarkeit der Prämissen, aus welchen er abgeleitet wurde. Der Satı 
wurde ursprünglich von Carnot auf Grund der Hypothese von der stofi- f 
lichen Natur der Wärme entdeckt; er hat den Sturz dieser Hypothes 
überlebt und wird gewiss auch bestehen bleiben, wenn eine weitere Stütz: N 
desselben zu Grunde geht. j 

Bei der Ableitung des zweiten Hauptsatzes ist die Annahme „voll- 
kommen umkehrbarer“ Zustandsänderungen unentbehrlich. Es ist aber # 
im voraus ersichtlich, dass vollkommen umkehrbare Zustandsänderungen 
kaum zu erreichende Grenzfälle sind, denn soll eine unendlich klein: 
Änderung des Druckes, der Temperatur, des Potentials und dergleicheı ® 
genügen, um das Gleichgewicht herzustellen, dann ist praktisch der Gleich- © 
gewichtszustand schon erreicht, und keine Ursache vorhanden, welch: 9 
eine Zustandsänderung veranlassen könnte. In der That findet man in? 
Lehrbüchern öfters den Satz, dass es in der Natur vielleicht kein einzig 
Beispiel einer vollkommen umkehrbaren Zustandsänderung gäbe. ') 

Dieses Geständnis ist bereits geeignet, das Vertrauen in die Ableitung 
des Theorems sehr zu erschüttern. Gesteht man sich, dass die voraus- 
gesetzten, vollkommen umkehrbaren Zustandsänderungen vielleicht nur iı 
unserer Einbildung existieren, dann steht es jedem Zweifler frei, sich eigen 
Gedanken darüber zu machen, ob aus eingebildeten Vorgängen sichere} 
Schlüsse auf die Gesetze thatsächlicher Zustandsänderungen gemacht wer- 
den können. Ein Trost liegt allerdings in dem Umstande, dass auch 
Galilei keine widerstandsfreie Bewegung gesehen hat, und doch das Ge- 
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setz der Beschleunigung richtig formulierte; allein dem entgegen behauptr’ 
ich, dass man zwar die Nebensächlichkeit der Reibung bei der Bewegung 
der Massen einsieht, dass man aber instinktiv herausfühlt, dass vollkom- 
men umkehrbare Zustandsänderungen unmöglich sind. Ich behaupte ® 
geradezu, dass alle Zustandsänderungen von Natur aus „nicht vollkommen 
umkehrbar“ sein müssen. 

Man unterscheide sehr wohl die Umkehrbarkeit einer Zustandsän- 
derung im Sinne der mechanischen Wärmetheorie von der Umkehrbarkeit 
im chemischen Sprachgebrauch. Wie schon bemerkt, fordert die mecha- 
nische Wärmetheorie von einem „vollkommen umkehrbaren“ Vorgang, dass 


!, z.B. Rühlmann, Mech. Wärmetheorie I, 416. 
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schon eine unendlich kleine Veränderung Gleichgewicht oder Umkehr 
der Reaktion bewirke. 

Zum Beweise meiner Behauptung, welche den Kern meiner Ausfüh- 
rungen bildet, sei es mir gestattet, einen Vergleich zwischen rein mecha- 
nischen Vorgängen einerseits und Zustandsänderungen andererseits an- 
zustellen. 

Die Bewegung der Erde um die Sonne darf wohl sehr annähernd als 
{rei von Reibung und Widerstand des Mittels gelten. Jedem Impuls der 
cgenseitigen Massenanziehung entspricht eine Änderung der Richtung 
und Geschwindigkeit der Erde; dieselbe Gravitation, welche die Erde auf 
der einen Hälfte der Bahn beschleunigt, verzögert dieselbe auf der an- 
deren Hälfte, und dieser Vorgang kann sich, wenn er nicht von Aussen 
Zeiten wiederholen. Die Zahl solcher 
vermehren; immer zeigt sich, dass die 
Umwandlung von lebendiger Kraft in potentielle Energie und umgekehrt 
ein Vorgang ist, der im strengsten Sinne des Wortes „vollkommen um- 
kehrbar“ genannt werden könnte, weil er beliebig oft sowohl in der einen 
als in der anderen Richtung verlaufen kann, und weil die Richtung der 
Umwandlung sogar blos von Zufälligkeiten (der augenblicklichen Be- 
wegungsrichtung) abhängt. Um die Umwandlung zu bewirken, sind „un- 
endlich kleine“ Ursachen gar nicht nötig, sondern überflüssig. 

(Ganz anders wird die Sache, wenn Reibung, Widerstand des Mittels 
und ähnliche Einflüsse ins Spiel treten. Unbestritten werden endlich beide 
ursprünglichen Formen der Energie verloren gehen, und zuletzt ein 
Ruhezustand eintreten.!) Von einer Umkehrbarkeit des Vorganges im 
obigen Sinn kann jedenfalls keine Rede mehr sein. Der physikalische 
Zustand der bezüglichen Massen wird sich ändern, aber zuletzt auch einen 
Gleichgewichtszustand erreichen, welcher ohne neue Impulse einer Ver- 
änderung unfähig ist. Es fehlt eben den Zustandsänderungen ein, der 
lebendigen Kraft der Massen ähnliches Moment, welches bei günstiger 
(relegenheit die selbstthätige Rückkehr in den Anfangszustand bewirken 
könnte, Daher erzeugt eine konstante Kraft, an Massen wirkend, kon- 
stante Beschleunigung, wirkt dagegen die Ursache einer Zustandsän- 
derung konstant, dann erzeugt sie blos konstante Geschwindigkeit 
(im übertragenen Sinne); nach Aufhören der Kraft behält eine Masse 
noch Bewegung, dagegen geht eine Zustandsänderung sofort in Ruhe 
über. 2) 


oestört wird, bis in unabsehbare 
Beispiele lässt sich leicht beliebig 


Selbstverständlich treten an Stelle der ursprünglichen lebendigen Kraft 
und potentiellen Energie äquivalente Mengen anderer Energieformen. 
?) Man sehe nach in Ostwald, Lehrb 


d. alle. Ch. II, 752—753. 


an nn Bes une 


Keen — ? 


Fr 
| 

. 

3 
' 
Bu 
63 
L 
5 
=: 
FR 
i 


‘ 
. 


A. 


er 


ce ne ee 


DE 


Den 


en. An Ra her 


u 
üke 


Te 


u. 


412 F. Wald 


noch klarer machen. Beim Carnotschen Kreisprozess betrachtet maı 
eine in einem Cylinder mit beweglichem, reibungslosem Kolben einge- 
schlossene Gasmasse, welche nach Willkür expandiert oder komprimiert 
wird, indem man auf eine Seite des Kolbens einen „unendlich kleinen‘ 
Überdruck wirken lässt. Ich will gern auf die Annahme eingehen, das 
der Kolben ohne Reibung beweglich und ohne Masse ist, weil beide Grössen 
augenscheinlich unwesentlich sind. Betrachten wir nun z. B. die isother- 
mische Expansion; den Cylinder denkt man sich mit einem Körper um- 
geben, welcher die erforderliche Wärme abgiebt, ohne selbst seine Ten- 
peratur zu ändern, und dessen Temperatur nur um ein Differentiale von 
jener des Gases verschieden ist. Augenscheinlich muss dieser Körper min- 
destens endlich gross sein, wenn er endliche Wärmemengen abzugeben hat 
Wärmeleitung findet nach allgemein anerkannter Erfahrung propor- 

dt 


- statt. Das Temperaturgefälle des Wärme- 


tional dem Temperaturgefälle ] 
da 


reservoirs gegen die Gasmasse ist aber notwendig unendlich klein, weil f 
sich das Temperaturdifferential auf endliche Strecken verteilt, dx also ! 
endlich ist. Man könnte ein endliches Temperaturgefälle herausklügeln, ® 
wenn man sich den als Wärmereservoir dienenden Körper in unendlich 


dünner Schicht über den Cylinder fliessend denkt, dann braucht er aber 


natürlich eine unendlich lange Zeit ehe er seinen Umlauf beendet: ! 
Soll also eine endliche isothermische Expansion unter den bei „vollkon- 3 
men umkehrbaren“ Zustandsänderungen vorausgesetzten Verhältnissen statt- © 


finden, dann ist auf jeden Fall eine unendlich lange Zeit nötig, ehe 
die notwendige endliche Wärmemenge dem Gase mitgeteilt wird. 


Betrachten wir noch eine andere, als „vollkommen umkehrbar* be- 5 
schriebene Anordnung. v. Helmholtz sagt in seiner „Thermodynamik © 
chemischer Vorgänge*:!) „Die Vorgänge in einem konstanten galvanischen # 
Elemente, welche bei verschwindend kleiner Stromintensität vor sich gehen. \ 
wobei man die dem Widerstand und dem Quadrat dieser Intensität pro- 
portionale Wärmeentwicklung im Schliessungsdrahte als verschwindende 


Grössen zweiter Ordnung vernachlässigen kann, sind vollkommen reversible 
Prozesse und müssen den thermodynamischen Gesetzen der reversiblen 
Prozesse unterliegen.“ 


Eine messbare Stromstärke bewirkt in einer Kette per Sekunde eine 
proportionale, endliche chemische Veränderung, daher entspricht einer 
unendlich kleinen Stromstärke auch nur eine unendlich kleine chemische? : 


', Sitzungsber. d. k. preuss. Akad. d. Wissenschaften, 1882 S. 24. 
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Umsetzung; zur Erzielung endlicher Veränderungen, mit welchen v. Helm- 
| 


‚oltz rechnet, sind also unendlich viele Sekunden nötig. 
Aus den angeführten Beispielen ist wohl zu entnehmen, welcher Art 


meine Einwendungen gegen die Möglichkeit vollkommen umkehrbarer 
/Zustandsänderungen sind. Erfahrungsgemäss setzt jede Naturerscheinung 


' endliche Differentialverhältnisse der massgebenden Faktoren voraus; end- 


' das Temperaturgefälle 
er um- f 


liche Wärmemengen werden in endlicher Zeit nur dann übergeführt, wenn 
dt 


da 
Widerstand kann nur eine endliche Stromstärke endliche Substanzmengen 


‚ endlich ist. In einem Stromkreis mit endlichem 


in endlicher Zeit verändern; bei chemischen Reaktionen kann eine mess- 


m 


bare Umsetzung nur durch messbare chemische Affinitäten stattfinden, 
Diffussion setzt ein endliches Konzentrationsgefälle voraus, Verdampfung 
einen endlichen Überdruck der Flüssigkeit gegen ihren Dampf etc. etc. 
Dann sind aber eingestandener Weise alle diese Vorgänge nicht voll- 
kommen umkehrbar, sie verlaufen nur in einer Richtung, eine Umkeh- 
rung derselben ohne endliche Veränderung der bedingenden Umstände 
ist völlig ausgeschlossen. 

In der Definition vollkommen wakehrbarer Zustandsänderungen liegt 
schon das Geständnis, dass jede reale Zustandsänderung nicht voll- 
kommen umkehrbar sei, darum werden unendlich kleine Temperatur-, 
Druck-, Konzentrations- und Potentialgefälle eingeführt, dabei jedoch 
übersehen, dass dann endliche Vorgänge notwendig unendlich lange 
Zeitabschnitte erfordern müssen. Wäre eine endliche Zustandsänderung 


dt 


dx 


z.B. bei unendlich kleinem Temperaturgefälle möglich, dann müsste 


‘ notwendig ein endliches Temperaturgefälle dieselbe Wirkung absolut 


' zeitlos, völlig momentan ausüben. Nun braucht in Wirklichkeit jede 


/uständsänderung trotz endlicher Gefälle der massgebenden Faktoren 

messbare Zeiten, woraus wieder folgt, dass „vollkommen umkehrbare* Zu- 

standsänderungen unendlich lange Zeit in Anspruch nehmen müssten. 
Jede reale Zustandsänderung ist also im Sinne der mecha- 


nischen Wärmetheorie nieht vollkommen umkehrbar. 


Es ist nun klar, dass unendlich lange dauernde Zustandsänderungen 


‘ keine geeignete Basis zur Ableitung von Theoremen über zeitlich be- 


srenzte Vorgänge abgeben können, und daher kann auch keine auf „voll- 
kommen umkehrbare“ Zustandsänderungen begründete Betrachtung zu 
a priori sicheren Schlüssen führen. Ob man in unendlich langer Zeit 
Wärme von Körpern mit niederer Temperatur auf andere mit höherer 
Temperatur bringen könne oder nicht, ist eine gegenstandslose Frage: 


414 F. Wald 


| 
Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie kann J accl 
also theoretisch gar nicht streng bewiesen werden, weil wir Zdie 
j über vollkommen umkehrbare Zustandsänderungen, sowie über schä 
| Wärmetransmission in unendlich langer Zeit gar keine Erfah- und 
| rung haben und auch nie haben werden. Anien 


Der Carnot-Clausiusschen Ableitung liegt der, in der Wissen- Bsein 
schaft so oft geübte Übergang von thatsächlichen Verhältnissen auf Grenz- F 
fälle zu Grunde, allein es ist dabei übersehen worden, dass in diesem 4 eläı 
Falle der Übergang auf den Grenzfall unstatthaft ist, weil er nur in un- % 
endlich langen Zeitabschnitten realisierbar ist. Ohne auf den Grenzfull heit 
selbst zu übergehen, könnte man meines Erachtens nach der Carnot- 5 


dies 
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Clausiusschen Methode doch wenigstens nachweisen, dass bei Kreispro- " 
zessen der Grenzwert des Integrals 
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für verschiedene Körper nicht sehr verschiedene Werte haben könne. Die 
Gleichheit des Grenzwertes für alle Körper nachzuweisen, fällt dann 
den Experimentalwissenschaften zu, welche sich dieser Aufgabe aller- 
dings nicht durch Herstellung „vollkommen umkehrbarer“ Kreisprozess 
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KL entledigen können, sondern einfach Gleichgewichtszustände untersuchen. % 
k und damit sozusagen einzelne Momente der unendlich langsamen Zu- 
‘ h standsänderung fixieren. In dieser Weise ist bekanntlich der zweite ? 


u . 
ne ee re TE .. 


Hauptsatz an der Spannung des Wasserdampfes, an der Abhängigkeit 
des Schmelzpunktes vom Druck, an Dissociationserscheinungen, an der 
elektromotorischen Kraft galvanischer Ketten und neuestens von Fro- 
wein an der Dissociation krystallwasserhaltiger Salze geprüft und be- 
stättigt worden. !) 

So ungünstig also auch das Urteil über die Beweiskraft der Carnot- 
Clausiusschen Ableitung des zweiten Hauptsatzes lauten muss, sind wir 
gegenwärtig doch nicht mehr berechtigt, den Wert des Satzes selbst zu 
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i Fr läugnen. Die experimentellen Bestätigungen desselben genügen, um seine 
Hl, : Brauchbarkeit zu erweisen; aber der Satz ist kein streng bewiesenes 
R # Theorem, sondern ein experimentell sichergestellter Erfahrungssatz. 
B} AFiE Meine vorstehenden Erwägungen können das Verdienst der Ent- | 

” 


') Rühlmann, Handbuch der mech. Wärmetheorie I, 615, 653, 658. Ost-| 
ıb wald, allg. Chemie II, 600—603, 702—724, 522. Diese Zeitschrift I, 5. Da ich 
selbst nicht überall auf die Quellen zurückgehen konnte, ziehe ich es vor, leicht 

zugängliche Handbücher zu zitieren. 


| 

N | 
‘zz 14 i 
| | 


» kann 
1] wiı 
@ üb T 


Wriah- 


Wissen- 


Gren A 


dies: m 
in un- 
renzinll 
arnot- 


"eispro- 


ne, Die 
lt dann 
> aller- 
)roZess 
‚suchen. 
en Zu- 
zweit 
rgigkeit 
an der 
ı Fro- 


nd be- 


arnol- 
ind wir 
lbst zu 
m seine 
viesenes 
gssatz. 


sr Ent- 


3. Ost- 
Da ich 
r, leicht 


e 
E 


lecker des Satzes nicht um ein Haar breit schmälern. Ich betrachte 


niemand ist berechtigt, sich darüber aufzuhalten, wenn der Entdecker 
seine Entdeckung für gewisser hält, als sie es augenblicklich ist. 


Rs: 
heiten überhaupt nur sagen kann. 
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die Aufstellung desselben als eine bewunderungswürdige Leistung der 
schöpferischen Phantasie, die allerdings nicht haarscharf erwägen kann 
und darf. Alle grossen Entdeckungen haben dieselbe Entstehung, und 


Die experimentellen Bestätigungen des zweiten Hauptsatzes sind ein 
slänzendes Zeugnis für die richtige Induktion seiner Entdecker — und 
dies ist Ja das Beste, was man von der Entdeckung wirklich neuer Wahr- 
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48. Einfluss des Chlorwasserstoffs auf die Löslichkeit der Chloride von 


R. Engel (C. r. 104, 433. 1878). Der Autor hat früher (C. r. mars 1886) gezeist, Ü 
dass mehrere durch Chlorwasserstoff aus wässeriger Lösung fällbaren Chloride in # 
solchen Mengen in Salzsäure löslich sind, dass die Gesamtmenge des Chlors in der | 
Lösung annähernd konstant bleibt, doch gilt dies nur für geringere Chlorwasser- B 
stofimengen mit grösserer Annäherung. Es werden neue Beispiele gebracht: s 
gab Chlormagnesium 

Mgcl? HCl Summe Dichte der Lösung 


64 


99.6 0 99.6 1-362 
9-5 4-1 99.6 1-354 
90.0 9.5 99.5 1.344 
82.5 17-0 99.5 1.300 
79-0 20-5 99.5 1-297 
71-0 28-5 99.5 1.281 
60-1 42.0 102-1 — 
46-3 58-8 105 _ 
38-5 65-5 107 == 
32-0 76-0 108 -- 


Die Zahlen sind Äquivalente Chlor in 10 ccm Lösung, ihre Summe ist bis” 
28:5 HCI völlig konstant. Ähnliche Zahlen, die indessen schneller zunehmen, ga) 
Chlorcaleium. Dagegen folgen BaCl® und SrCl® in sehr weitem Umfange den 
Gesetz; LiCl schliesst sich dem Chlormagnesium an. W. 0. 


49. Über den Einfluss der Schwefelsäure auf die Löslichkeit der Sulfate 
hat R. Engel (C. r. 104, 506. 1887) ähnliche Untersuchungen, wie über die Salz- 
säure und die Chloride gemacht. Das Ergebnis lässt sich so aussprechen, dass 
die Schwefelsäure der Salzlösung so viel Wasser entzieht, bis sie davon 12 Äati- 
valente aufgehommen hat, und die entsprechende Menge des gelösten Stofles aus- 
fällt. Ebenso wie bei der Salzsäure verliert diese Regel ihre Gültigkeit bei hohen 
Konzentrationen. Die nachfolgenden Beispiele galten für 0°; die Zahlen sind Äqui- 
valente Schwefelsäure und Salz auf 10g Wasser; unter Wasser A steht die von 
der Schwefelsäure nach obiger Regel gebundene Wassermenge, und Wasser $ die 
zur Lösung des Salzes erforderliche; die Summe ist konstant. 


Kupfersulfat. 

Dichte Schwefelsäure Salz Wasser A WasserS Summe 
1.1455 0.0 18-6 0 10 10 
1.1433 4.14 17-9 0.44 9.62 10-06 
1-1577 14-6 16-6 1:57 8.38 9.95 
1-1697 By 12-4 3-34 6-76 10-1 
1.1952 54-2 5-06 5-85 4-33 10-18 
1-2115 56-25 7:75 6-07 4-16 10-23 
1:2245 71-8 5 7-76 2.68 10-44 
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Cadmiumsulfat 

1- 609 0 71-6 0 10 10 
1-591 3-87 70-9 0-417 9.89 10-3 
1-545 12-6 62-4 1-36 8.71 10-07 
1-476 28-1 50-6 3-03 7-06 10-09 
1-435 43-3 40.8 4.64 5-69 10-33 
1-421 47:6 37-0 5-13 5-16 10.29 
1-407 53-8 32-7 5-81 4.55 10-36 
1-379 71-5 23 7-72 3-2 10-9 


Die Versuche machten experimentelle Schwierigkeiten; wenn nach fünf- und 
nach zehntägigem Verweilen in Eis die Resultate stimmten, wurden sie als richtig 
angenommen. 

Ähnliche Erscheinungen finden auch beim Zink- und Magnesiumsulfat statt, 
obwohl diese saure Salze zu bilden vermögen. W. 0 


50. Über das Prinzip der Vermehrung der Entropie hat M. Planck Ab- 
handlungen zu veröffentlichen begonnen, deren erste sich auf die Gesetze des 
Verlaufes von Reaktionen, welche nach konstanten Gewichtsverhält- 
nissen vor sich gehen, bezieht (Wied. Ann. 30, 562. 1887). Es wird zunächst 
darauf hingewiesen, dass der erste Hauptsatz durch eine Gleichung, der zweite 
durch eine Ungleichung dargestellt wird. Im Grenzfalle, der durch die vollständig 
umkehrbaren Vorgänge dargestellt wird, geht letztere in eine Gleichung über. 

Alle Vorgänge sind entweder umkehrbare oder nicht umkehrbare oder na- 
türliche. Das Kriterium für beide ist der Vergleich von Anfangs- und Endzu- 
stand; sind beide nicht nur für den Körper, sondern auch für die Aussenwelt 
gleich, so ist der Vorgang umkehrbar; auf die Zwischenzustände kommt 
es nicht an. Die „natürlichen“ Vorgänge sind nur nach einer Richtung mög- 
lich; der Autor bezeichnet sie, indem er sagt, die Natur habe „mehr Vorliebe‘ 
für den Endzustand. Als numerisches Mass dieser Vorliebe wird die Entropie- 
funktion erkannt. Die Entropie kann nur wachsen, und durch Untersuchung 
derselben kann also vorausgesehen werden, nach welcher Richtung ein Vorgang 
stattfinden muss. Dabei muss aber die Bedingung festgehalten werden, dass die 
Energie konstant bleibe. 

Die Entropiefunktion kann mehrere Maxima haben; jedem entspricht ein 


stabiler Zustand, von denen der eine stabiler als der andere ist; einer von ihnen 
j ist absolut stabil. 


Es soll nun ein Stoff sich in einen anderen von gleicher Zusammensetzung 


‚ verwandeln (Wasser in Eis oder Dampf, Salmiak in NH®-+ HCl, u. s. w.); die 
‚ Massen der beiden seien M und M’. Dann beweist der Autor die Gleichung 


6$S=4(w— w)6M, 


wo w= #8 — u— pe (s Entropie, « Energie, p Druck, v Volum) ist. Daraus folgt, 


dass für irgend welche durch einen gegebenen Druck und ein gegebenes Volum 
bestimmten Wert von w und ’ durch geeignete Wahl von dM stets 6S positiv 
gemacht werden kann, d. h. die Entropie kann zunehmen, und der Zustand ist 
instabil. Es wird also je nach dem Zeichen von w — w’ entweder M oder M—=0 


‚sein, d. h. nur ein Zustand ist möglich. Werden aber p und v go gewählt, dass 
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w— w—=0, daun ist wieder d6$=0 für jeden Wert von dM, d. h. bei jedem \ 
Verhältnis von M und M’ findet Gleichgewicht statt. { 


Die Ableitung der für gesättigte Dämpfe gültigen bekannten Gleichungen je 
kann hier übergangen werden. \ ve 
Im Allgemeinen kann man eine ganze Reihe von pr-Werten aufstellen, für ® We 
welche w—= w’‘. Hat man aber den Stoff in drei Zuständen, so giebt es im All- # u; 
gemeinen nur einen einzigen Wert von p und v, für welchem v=w=w” ist, W 
Es werden ferner chemische Vorgänge betrachtet, welche ohne Lösungsmittel ; 2 
und dergl. nur zwischen den fraglichen Stoffen vor sich gehen, z. B. 
CaO + (C0?—= (al 0° BE wei 
Na?C 0° + BaS0* = BaC 0° + Na?S 08, (fan 
Der Autor nennt sie nackte chemische Reaktionen. Für solche gilt eine ähn- Mn sch! 
liche Gleichung = wie 
ISS=Hmw Fmw +....— mw — m, W —....)d8, # der 
WO mM, %,, My%y.... Sich auf die ursprünglichen, m,'w,', m,'w,'.... auf die ent. [F ged 
stehenden Stoffe beziehen und & die Zahl der umgewandelten Äquivalente ist. [den 
Wieder kann, wenn 9 und p gegeben sind, durch geeignete Wahl von s, 
für 65 ein positiver Wert erhalten werden, die Reaktion geht also in einem oder "3 
dem anderen Sinne zu Ende. Dagegen giebt es zu jedem p einen Wert von # 
und umgekehrt, wobei (mo, + m, 0, +...— mw —m uw —...)=0 wird, 8A 
und dann findet ein stabiles Gleichgewicht bei allen Verhältnissen statt. Zlot 
Die für gesättigte Dämpfe aufgestellten Gleichungen lassen sich mit den er- # Wii 
forderlichen Änderungen auch auf nackte chemische Vorgänge anwenden. 2 sch 
Diese Ergebnisse stimmen, soweit sie entwickelt sind, überein mit denen, die ® 2° 
früher von Horstmann, van’t Hoff, Duhem und neuerdings vom Referenten 7 ba 
dargelegt worden sind. W. 0. ” 
giel 
51. Über die Volumäinderung bei der Bildung der Oxyde macht N. Beke- 9 1ös 
tow (Journ. russ. chem. Ges. 19, 57. 1887) Mitteilungen. Er erinnert daran, dass Da; 
er schon 1865 ausgesprochen habe, dass die Wärmeentwicklung bei der Bildung 3 "m: 
chemischer Verbindungen den Kontraktionen dabei parallel gehen müsse.') Für # 
die Oxyde lässt sich jetzt, nachdem Pictet und Wroblewski die Dichte des flüs- "#135 
sigen Sauerstofis auf 0-90 bis 0-95 bestimmt haben, die Kontraktion berechnen; 
sie ergiebt sich bei M90 zu 62, bei CaO zu 60, bei Li?O zu 61-4 und bei Al? 0’ D 
zu 64 Prozent des Volums der Bestandteile. Für Na?O lag noch keine zuverlässige Salz 
Bestimmung vor. Der Autor stellte den Stoff aus Natrium durch Oxydation mit 
trockener Luft und Zusammenschmelzen des superoxydhaltigen Produkts mit der !) der 
berechneten Menge Natrium dar. Das spezifische Gewicht fand sich gleich 2-314, erie 
woraus sich eine Kontraktion von 58 Proz. berechnet. Die Zahl entspricht einiger- g mit 
massen der obigen Regel, doch hatte der Autor früher ein spez. Gewicht von 1955 
bis 2-1 für wahrscheinlich gehalten. w. 0. BNie 
h täts 
52. Über die spezifischen Wärmen der Flüssigkeiten veröffentlicht M.f 
Langlois (C. r. 104, 420. 1887) Rechnungen, welche dem Referenten unverständ-F det 
lich geblieben sind. w.o. WW 
2 gew 
") Die Idee ist ungeführ zu derselben Zeit durch F. Mohr ausgesprochen und ver- BP} Mar 
treten worden. D. Ref. und 
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53. Über Winkelschwankungen isotroper und doppeltbrechender regu- 
lärer Krystalle von R. Brauns. (Jahrb. f. Min. 1887, 138.) Der Verfasser hat 
die Frage zu entscheiden gesucht, ob das Auftreten doppelter Brechung an regu- 


4 Jären Krystallen mit Abweichungen der Flächenwinkel von ihren theoretischen 


Werten ursächlich verknüpft sei. Zur Untersuchung gelangten künstliche Krystalle 
von Bleinitrat und Ammoniak-Thonerdealaun, die zum Teil durch Zusatz von Ba- 
ryumnitrat, resp. Kalialaun doppeltbrechend gemacht waren; ferner wurden natür- 
liche Spinelle gemessen. 

Das Ergebnis war negativ; die Doppelbrechung steht mit den Winkelab- 
weichungen in keiner Beziehung. Die grössten Abweichungen, bis zu 11 Minuten, 
während ver- 
schiedene stark doppelt brechende Krystalle fast ganz genaue Flächenwinkel auf- 
Dagegen standen die Abweichungen in Beziehung mit der Auflagefläche 
der Krystalle, in dem Sinne, als wären diese durch die Wirkung der Schwere platt 
redrückt worden. Es scheint unzweifelhaft, dass die Gravitation in der That in 
dem fraglichen Sinne gewirkt hat. W. 0. 


54. Über die chemischen Affinitätskoeffizienten von P. Chrustschow und 
A. Martinow (C.r. 104, 571. 1887). Um den vermeintlichen Nachweis Berthe- 


2 lots zu unterstützen, dass Aviditäts- oder Affinitätskoeffizienten der chemischen 


Wirkung nicht existieren, haben die Autoren ähnlich wie Debus Gemenge ver- 
schiedener Salzlösungen durch ein gemeinsames Fällungsmittel teilweise nieder- 
geschlagen, so SrCl? und BaCl? mit K?S0t, ferner K?SO* und K?CrO* mit 
Ball. 

Die Ergebnisse waren immer verschieden, je nachdem die Niederschläge 
gleich nach ihrer Entstehung oder nach längerer Digestion mit den überstehenden 
Ferner konnte Sr$0* vollständig durch BaCl? in 
B«S0* umgewandelt werden, während der Übergang von Ba S0* in BaCr O* und 
umgekehrt unvollständig war. 

Es wurden auch thermische Bestimmungen ausgeführt, die indessen keine 
fassbaren Folgerungen ergaben. 

Die von den Verfassern gezogenen Schlussergebnisse sind: 

1. Die ursprüngliche Zusammensetzung der Niederschläge aus äquivalenten 
>.» nähert sich einer symmetrischen Verteilung des Fällungsmittels. 

. Bei der Fällung findet erstens eine mechanische Teilung statt, die von 
der Möglichkeit des Zusammentreffens der reagierenden Stoffe abhängt, zweitens 


| erfolgt eine Umwandlung der Niederschläge durch die umgebende Flüssigkeit, die 


‚mit wechselnder Geschwindigkeit vor sich geht. 
3. Weder die ursprüngliche, noch die schliessliche Zusammensetzung der 
| Niederschläge (nach Eintritt des Gleichgewichts) kann zur Bestimmung von Affini- 


‚tätskoeffizienten dienen. 


Den letzten Schluss kann der Referent nur unterschreiben; bekanntlich fin- 


det zwischen festen Stoffen überhaupt nie eine Massenwirkung statt; die Stoffe, 
zwischen denen chemisches Gleichgewicht bestehen muss, wenn der Zustand stabil 
‚geworden ist, sind nicht die festen, sondern die in der Lösung nachbleibenden. 
‚Man wird also zu erwarten haben, dass es ein bestimmtes Verhältnis von Ba Cl? 


und Sr Cl? (mit sehr viel vom letzteren) geben wird, bei welchem die entsprechende 
27 * 
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Lösung weder BaS0* noch Sr SO* verändert; die beiden letzteren können aber 
unter einer solchen Lösung in jedem beliebigen Verhältnis existieren. Dasselbe 
gilt für eine Lösung von K?S0* und K?CrO* gegen BaSO* und BaCr 0%, Zum 
Auftreten von eigentlichen Affinitätskoeffizienten fehlen aber bei derartigen 
Versuchen überhaupt die Voraussetzungen. W. 0 


55. Über die Geschwindigkeit der Verseifung hat L. Th. Reicher ein 
dritte Abhandlung (L. A. 238, 276. 1887) veröffentlicht, welche die Frage behandelt 


Y 


d( y n er | 
ob der Vorgang der Formel — -— = RCC, gemäss (wo Ü und (, die Konzentra- | 


dt 

tionen von Natron und Essigester sind) erfolgt, oder ob, wie nach gewissen Voraus- 
setzungen von van’t Hoff als möglich erachtet wurde, eine erweiterte Formel 

dc 
dt 
wurden die beiden reägierenden Stoffe in sehr wechselnden Mengen zur Einwirkung 
gebracht. Das Ergebnis der mit vieler Sorgfalt ausgeführten Versuche war, dass 
nur die einfache Formel ohne Exponenten den Thatsachen entspricht; auch erwies 
ein beliebiger Überschuss an Ester oder Natron sich in den angewandten ver- 
dünnten Lösungen als völlig ohne Einfluss auf den Geschwindigkeitskoeffizienten 
R, wie das gleichfalls in der Formel vorausgesetzt ist. (Vgl. auch die Abhandlung 
von $S. Arrhenius, diese Ztschr. I, 110.) W. 0, 


— RCi,C,', woi=2 und (= 1, Anwendung finden müsste. Zu dem Zwecke 


56. Über die Korrektionen der Siedepunktstemperaturen bei wechseln- 
dem Barometerstand von J. M. Crafts (B. B. 20, 709. 1887). Die von Kalhıl- 
baum angegebene Methode zur Korrektion der Siedetemperaturen (B. B. 19, 3100 
1886) ist nichts als das sogenannte Daltonsche Gesetz, nach welchem gleichen 


Druckunterschieden gleiche Temperaturunterschiede entsprechen. Es ist sehr un- ® 


genau; genauer ist das Dühringsche Gesetz, nach welchem gleichen Druck- 
unterschieden proportionale Temperaturunterschiede entsprechen, indem der Pro- 
portionalfaktor für jeden Stoff, bezogen auf eine Normalsubstanz, einen beson- 
deren Wert hat; es gilt indessen nur für verwandte Stoffe. Am besten entspricht 
den Thatsachen das von Ramsay und Young aufgestellte Gesetz. Für die be- 


grenzten Druckunterschiede, die bei der Siedepunktskorrektur wegen des Baro- ” 
meterstandes in Betracht kommen, genügt indessen das Gesetz von Dühring mit " 
der Annahme, dass die „spezifischen Faktoren“ desselben innerhalb jeder Körper- '° 


klasse der absoluten Temperatur proportional sind. Dividiert man den Unterschieil 
der Siedepunkte eines Stoffes bei 720 mm und 770 mm Druck durch die absolut: 


Temperatur des Siedepunktes bei Normaldruck (760 mm), so erhält man folgende | 
j 


Zahlen: 
Wasser 0-00500 Phenol 0-00547 
Aethylalkohol 0.00480 Anilin 0.00566 
Propylalkohol 0-00482 Aceton 000087 
Amylalkohol 0-.00505 Benzophenon 0-00556 
Methyloxalat 0.00556 Sulfobenzid 0-00520 
Methylsalieylat 0.006500 Anthrachinon 0:00577 


Phthalsäureanhydrid 0.005953 Schwefelkohlenstoff 000646 
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Aethylenbromid 0.005990 Naphthalin 0-00604 
Benzol 0-.00610 Diphenylmethan 0-00623 
Chlorbenzol 0-00611 Bromnaphthalin 0-00583 
m-Xylol 0-00618 Anthracen 0-00551 
Brombenzol 0-00615 Triphenylmethan 0. 00550 
Terpentinöl 0-.00657 


Hat man den Siedepunkt eines Stoffes bei irgend einem vom normalen ab- 
weichenden Druck bestimmt, so korrigiert man ihn annähernd, berechnet durch 
Addition von 273 die absolute Siedetemperatur und wählt nun unter den vor- 
stehend verzeichneten Stoffen den ähnlichsten. Der beistehende Faktor wird mit 
ler absoluten Siedetemperatur multipliziert und giebt so die Änderung der Siede- 
temperatur, welche einem Druckunterschied von 50 mm entspricht, wonach die 
proportionale Reduktion auf den normalen Barometerstand erfolgt. W. 0. 


57. Über die Absorption der strahlenden Wärme durch Flüssigkeiten 
hat B. Lachowiez (B. B. 20, 735. 1887) Untersuchungen begonnen, indem er 
dieselben in zwei planparallelen Glaströgen von 1-65 und 5-3 mm Weite in den 
Mellonischen Apparat brachte; als Wärmequelle diente eine durch einen Glas- 
schornstein geschützte Gasflamme von konstanter Höhe. Der Einfluss der Re- 
tlexion wurde durch die Benutzung beider Gefässe eliminiert. Nennt man die 
vom ersten, engeren Gefässe durchgelassene Wärmemenge W, und die vom zweiten 
100 (W, — W,) 

W, 
wo a durch die Gleichung log a’ = log 100 + r (log W, — log W,) definiert ist; p 


durchgelassene W,, so giebt der Autor die Grössen und 100 — a, 


bedeutet den Unterschied der Schichtdicken. Der letztere Wert ist indessen 
kein Mass der Absorption. Für die durchgelassene Strahlung W gilt, wie bekannt, 
die Gleichung W= eo W,e-«+, wo W, die Intensität der auffallenden Strahlung, 
o der Koeffizient des Lichtverlustes durch die Refiexion, A die Schichtdicke und 
« der Absorptionskoeffizient ist; statt derselben kann man für dekadische Loga- 


i . r ; a N R 
rithmen schreiben W= eo W, 10 -«k woa= gesetzt ist. Wendet man den 
oge 


I 

Ausdruck auf zwei Gefässe mit den Schichtdicken A, und A, an, so folgt alsbald 
log w, r log W, 
R,—h, 

das Mass der Absorptionsfähigkeit ist. Will man ein anschaulicheres Mass, so 

kann man c—= num (log = a) nehmen, welcher Wert das Verhältniss der eintreten- 

den Strahlung zur austretenden bei der Schichtdicke Eins angiebt. Statt dessen 


‚ wo a (als dekadischer Absorptionskoeffizient zu bezeichnen 


ö RR s l 
hat der Ausdruck des Autors den mit 100 multiplizierten Wert 1—-. Man kann 
r 


100 (W, — W,) 
aus der ersten Spalte der vom Autor gegebenen Zahlen b = — W ——. 
1 


w, 100 


den 


, Absorptionskoeffizienten « berechnen, denn aus demselben ergiebt sich = 


Ww, 100—b 


09. W, — lo 2 — log. (100 —b) a . R MR i 
una 9 W, — log w_ j log. (10 b wo3-65 der Unterschied der Schichtdicken 


„—h, 3-65 
ist. Ich unterlasse die Ausführung der Rechnung, da der Autor keine allgemeinen 
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en 2 
tiven Brechungskoeffizienten nach der Formel ( + r) vorausberechnen lässt. 
W. 0. 


58. Über die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektrolyse ver- 
dünnter Schwefelsäure hat F. Richarz (Verh. d. physikal. Ges. zu Berlin, 1>x%, 
S. 116) einige Mitteilungen gemacht. M. Traube hatte (Berl. Ber. 19, 1111. 185% 
gefunden, dass unter Umständen Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode gebildet 
werden kann, indem sich der dort entwickelte Wasserstoff mit Sauerstoff, welcher 
in der elektrolytischen Flüssigkeit gelöst ist, vereinigen kann, und hatte die Ent- 
stehung von Wasserstoffsuperoxyd bei früheren Versuchen von Richarz (Wied. 
Ann. 24, 183. 1885) auf diesen Umstand zurückgeführt. Dieser zeigt nun, dass 
unter seinen Versuchsumständen (65 bis 80 Proz. Schwefelsäure und grosse Strom- 


dichte) an der Kathode keine Spur Wasserstoffhyperoxyd auftritt; als Reaction F 


diente die sehr empfindliche Gelbfärbung der Titansäure, welche durch Schwetel- 
säure nicht gestört wird. 

Durch entsprechende Versuche wird wahrscheinlich gemacht, dass das Wasser- 
stoffsuperoxyd erst durch Zerfall der in grossen Mengen bei der Elektrolyse sich 
bildenden Überschwefelsäure entsteht. Dieser Vorgang erfolgt namentlich schnell 
in konzentrierter Säure. W. 0. 


59. Über die Molekularrefraktion stark dispergirender organischer Sub- H 
(Roma Accad. d. Lincei Rendiconti febbraio 1887). In 


stanzen von R. Nasini. 


das vom Autor besprochene verschiedene „Reflexionsvermögen“ sich aus den rela- f 


er 


einer längeren, aus zwei Teilen bestehenden Abhandlung, deren ganzer Inhalt 
sich nur schwierig kurz wiedergeben lässt, wendet sich der Verfasser gegen Brühls 
Auffassung, dass kein innerer Zusammenhang zwischen der chemischen Konstitu- ” 
tion und Zusammensetzung einerseits und der Dispersion der Substanzen anderer- 
seits sich nachweisen lasse und dass die Dispersion ein störendes Moment bilde, 


welches der Bewahrheitung der Brühlschen Regeln in vielen Fällen hinderlich 
im Wege stehe. 


Nasini ist der Überzeugung, dass sowohl die Refraktion als auch die Dis- | 


persion des Lichtes in enger Abhängigkeit von der chemischen Konstitution der 
Substanzen sich befinde und zwar sei die Dispersion eine, so zu sagen viel em- 
pfindlichere Konstante als die spezifische Refraktion. Letztere werde viel weniger 


als die Dispersion von auch geringen Veränderungen der chemischen Zusammen- fi 


setzung und Struktur beeinflusst. 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass es nicht zutreffend sei, dass 
der Widerspruch zwischen Brühls Regeln und der Beobachtung um so grösser 
werde, je mehr die Dispersion der Substanzen wachse. 

Er zeigt an einigen Beispielen, dass es Reihen von Körpern giebt, in wel- 
chen das Refraktionsvermögen und auch die Abweichungen von Brühls Regeln 
stetig zunehmen, während hingegen das Dispersionsvermögen stetig abnimmt. RS. 


60. Über innere Reibung in Flüssigkeiten von S. Pagliani u. E. Oddone. 
Atti R. Accademia delle Scienze. Torino 22, 1887). In einer früheren Arbeit’ 
hatte der eine der beiden Verfasser zusammen mit A. Battelli gefunden, dass 


1) Robert Schiff, Modena. 2) Atti Accad. d. Scienze Torino 20, 1885. 615. 
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die wässerigen Lösungen der Alkohole ein Maximum des Reibungskoeftizienten 
zeigen, welches bei verschiedenen Temperaturen verschiedenen Prozentgehalten 
der Lösungen entspricht, und dass dieser das Maximum bedingende Prozentgehalt 
nit steigender Temperatur zunimmt. , Diese Resultate wurden später durch K. 
Noaks!) Untersuchung vollkommen bestätigt. 
Beim Studium der Salpetersäure und ihrer Lösungen finden die Verfasser 
nun ganz analoge Resultate: 
Bei 20° ergiebt sich ein Maximum bei einem Gehalte von 696°, 
10° 64-49, 
0° 63-4°/, 
Essigsäure liefert, wie auch K. Noak fand, etwas abweichende Ergebnisse, 
indem hier das Maximum für alle Temperaturen demselben Prozentgehalte ent- 
spricht. R. 8. 
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61. Über das Atomgewicht des @oldes von G. Krüss (B. B. 20, 205. 1887). 
Die sehr sorgfältige Arbeit enthält 30 Bestimmungen nach 5 Methoden. 

l. Acht Versuche, bei denen eine neutrale Lösung von Au!’ in Bezug auf 
Gold und Chlor analysiert wurde, gab auf 37-913516 g Gold 82-73691 Chlorsilber. 

2. Neun Bestimmungen des Goidgehalts von Kaliumauribromid gaben auf 
19:.83523 g KAuBrt 24.76558 g Gold. 

3. Fünfmal wurde in demselben Salze Gold und Brom bestimmt; dabei wurden 
13.80086 g Gold und 52.58506 g Bromsilber erhalten. 

4. In vier Versuchen wurde dasselbe Salz im Wasserstoffstrom erhitzt, wo- 
durch es in Gold und Bromkalium überging. Auf 10- 96473 g Gold des Rückstandes 
betrug der Gewichtsverlust (Br?) 13- 34209 g. 

5. Bei den gleichen Reduktionen wurde das Gewicht von Gold und Brom- 
kalium bestimmt; es betrug 10-96472 Gold und 6-62186 Bromkalium. Überall ist 
keine Reduktion auf den leeren Raum angebracht. 

Der Autor berechnet als Mittelwert 1965-64 (0 —=15-%), was für O=16 
iu = 197.11 gäbe. W. 0. 
62. Bemerkungen zur Formulierung des Einflusses der Reaktionsprodukte 
auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von F. Urech (B. B. 20, 234. 1887). 


' Der Verfasser sucht seine früher in Gemeinschaft mit C. Hell angestellten Ver- 


suche über die Bromirungsgeschwindigkeit der Fettsäuren durch Einführung eines 
"aktors für den Einfluss der freiwerdenden Bromwasserstoffsäure mit der gewöhn- 
lichen Formel für die Reaktionsgeschwindigkeit in Einklang zu bringen. Mit 
lkücksicht auf den möglichen Einfluss des zweiten Reaktionsprodukts gelangt er 
zu folgender allgemeinen Formel für den Geschwindigkeitskoeftizienten R einer 
„bimolekularen‘‘ Reaktion. 
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wo «, und «, die Mengen zu Anfang, « und « die während der Reaktion, 
"m, r spezifische Konstanten und t die Zeit bedeutet (vgl. auch B. B. 19, 1705. 1886). 
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63. Das Differentialtensimeter von G. J. W. Bremer (Rec. Pays-Bas 6, 
121. 1857). Das im Laboratorium van’t Hoffs von Frowein, van Deventer 
und van’t Hoff selbst benutzte Differentialtensimeter (vergl. diese Zeitschr. 1, 10, 
1557) rührt von G. Bremer her, welcher zur Wahrung seiner Priorität das In- 
strument beschreibt. Dasselbe besteht aus 4 Kölbehen von etwa 100 cem, in deren 
Hals Röhren eingeschliffen sind, welche alsbald heberförmig umgebogen sind uni 
unten in ein gemeinsames horizontal liegendes Rohr münden, welches mit einem 
seitlichen Ansatz und Glashahn versehen ist. Die Hälse der Kölbehen sind über 


dem Schliff trichterförmig erweitert, so dass die Verbindung durch eingegossenes "? 


Quecksilber völlig gedichtet werden kann. 

In die Kölbehen werden die Salzlösungen und dergleichen gebracht, deren 
Dampfdruck mit dem des Wassers verglichen werden soll; eines enthält Wasser 
An den unteren Hahnansatz wird eine grosse, halb mit Olivenöl gefüllte Pipette 
mittelst starken Gummischlauches befestigt, und darauf wird der Apparat luftleer 
gepumpt. Man lässt alsdann aus der Pipette so viel Öl eintreten, dass dieses 
etwa in der Mitte der senkrechten Schenkel der 4 Röhren steht (dieselben sind 
etwa 60 cm lang) und bringt nach dem Verschliessen des Hahnes den ganzen Ay- 
parat in ein grosses Wasserbad mit Spiegelscheiben, wo man die Unterschiede im 
Stande der 4 Öl-Manometer mittelst des Kathetometers abliest. Für die Dichte 


des Olivenöls wurde gefunden dı = 0:9275 (1 — 0-000708 it), welche Formel zwi- H 


schen 13°5 und 60° ausreichend genau ist. 

Es werden einzelne Versuche mit Lösungen von Chlorcaleium mitgeteilt, aus 
denen hervorgeht, dass der Dampfdruck sehr nahe proportional dem Gehalt an 
CaCl?® +6H?O abnimmt, wie schon Wüllner gefunden hatte. Eine ausführliche 
Arbeit soll später mitgeteilt werden. W. 0. 


64. Über Konzentrationsströme hat J. Moser früher (Sitzungsber. d. Wien 
Ak. 92 (2), Juli 1885) mitgeteilt, dass die beiden, von H. von Helmholtz ent- 
wickelten Theorien über den Zusammenhang zwischen der elektromotorischen Kraft 
eines umkehrbaren galvanischen Elements, dem Dampfdruck seiner Lösungen und 
der Überführungszahl der Jonen, von denen sich die erste auf Konzentrationsketten, 


die zweite auf solche vom Typus der v. Helmholtzschen Calomelkette bezieht, | 


zu dem Ergebnis führen, dass die Überführungszahl sich als Verhältnis zweier 
elektromotorischer Kräfte ergiebt, von denen die eine an Ketten mit Überführung 
(Konzentrationskette), die andere an solchen ohne Überführung (Typus Helm- 
holtz) zu messen ist. So gab eine Kette Zn, Zn Cl? + 100. IP 0, Zu Cl? + T50.H, 0, 
Zn die elektromotorische Kraft 0-0365 Daniell, während zwei Calomelketten, die 
mit beiden Zinkchloridlösungen angesetzt waren, bei der Gegenschaltung 0-0516 D 
gaben. Das Verhältnis ist 0-71, während nach Hittorff die Überführungszahl 
0.70 beträgt. Ebenso wurde mit Zinksulfat (mit 100 77?0 und 800 H? 0) 0.0146 
und 0-0227 D erhalten, woraus die Überführungszahl sich zu 0-64 berechnet, 
ebenso wie Hittorff sie gefunden hatte. 

In einer späteren Mitteilung (Sitzungsber. d. Wien. Ak. 94 (2), Juli 1886 
bestimmt Moser die elektromotorische Verdünnungkonstante für einige 
Salze. Da es sich nämlich ergeben hatte, dass innerhalb gewisser Grenzen die 


elektromotorische Kraft einer Konzentrationskette nicht vom absoluten Wert der 


beiden Konzentrationen, sondern nur von ihrem Verhältnis abhängt, so hat die 
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Referate. 425 
elektromotorische Kraft einer solchen einen konstanten Wert, wenn z.B. die eine 
Lösung doppelt so verdünnt ist, wie die andere. Der Autor zeigt nun, dass diese 
Konstanten sich als Summen zweier Glieder darstellen lassen, von denen eines 

2 ,on dem Anion, das andere von dem Kation des fraglichen Salzes allein abhängt; 
der Satz wird an den Acetaten und Nitraten von Blei und Zink bewiesen. Neuer- 

@ lines sind von J. Miesler (Sitzungsber. d. Wien. Ak. 95 (2\, März 1887) noch 

weitere Messungen an Silber- und Kupfersalzen ausgeführt worden, so dass im 

Ganzen folgende Konstanten bestimmt sind: 


Acetat Sulfat Nitrat 


19 Kupfer 2-3 3-6 = 
| Blei 2-6 -_ 8.3 
E Zink 5-9 —_ 11-6 
1 Silber 10-7 12-0 16-2 


Die horizontalen und vertikalen Differenzen der vorstehenden Tabelle sind kon- 
stant, wodurch der fragliche Satz bewiesen wird. 

Die in der ersten Mitteilung erwähnte Consequenz der Theorien von von 
Helmholtz wird folgendermassen in der zweiten Mitteilung abgeleitet. Ist 
P;— P,. der Potentialunterschied zwischen Kathode und Anode, q die Zahl der 
Wasseräquivalente auf ein Äq. Salz, 1—n die Wanderungszahl des Anions, v und 
p Druck und Volum des Wasserdampfes über der Salzlösung, so gilt für Konzen- 
trationsketten die Gleichung 


a 


Pr—Pa=/fq(l—n)vdp, 
k 


während für Ketten ohne Überführung die Theorie den Ausdruck 
a 
Pı— Pı= favdp 
k 
siebt. Das Verhältnis beider ist, wie erwähnt, gleich der Wanderungszahl 1 —n 
@ les Anions. Ww. ©. 


65. Über die Ausdehnung von Salzlösungen von W. W. J. Nicol (Phil. 
Mag. (5) 23, 385. 1887). Den Untersuchungen von Kremers und Gerlach wer- 
"den neue über Lösungen von NaCl, KCl, NaNO® und KNO® hinzugefügt, die 


"mit Hülfe von Dilatometern und eines Thermostaten, in dem Alkohol unter ver- 


| mindertem, durch einen Regulator konstant erhaltenem Druck siedete, ausgeführt 
| wurden. Die Lösungen waren aus je einer runden Anzahl Molekeln auf 100 Mol. 
Wasser zusammengesetzt; die Messungen erstreckten sich zwischen 45° und 78°, 
/dazu wurde noch eine Bestimmung bei 20° gemacht. Sie lassen sich durch Inter- 
/ polationsformeln vom zweiten Grade darstellen und bestätigen die allgemeinen 
| Resultate von Kremers und Gerlach. Neu ist die Beziehung, welche der Ver- 
|fasser zwischen dem scheinbaren Volum des gelösten Salzes und der Löslichkeit 
\zu finden glaubt. Zieht man nämlich vom Molekularvolum der Lösung bei ver- 
‚schiedenen Temperaturen das des Wassers ab, so erhält man Zahlen, die bei 
‚NaCl und KC! ein Maximum unterhalb 100° haben, während bei NaN 0° und 
KNO® ein solches nicht eintritt. Der Autor schreibt das erste Verhalten dem 
‚zu, dass die Lösungen von NaCl und KCl bei 20° und 100° nahezu gleich ge- 
sättigt sind, indem das Verhältnis der Löslichkeiten bei 20° und 100° 1-11 und 


3 


Be 
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1-16 sei, während es bei NaNO® 2.06 und bei KNO® 7-92 beträgt. Doch ist das | 
bei KCl ein Rechenfehler vorhanden; das Verhältnis ist nicht 1-16 sonder 1:53, h ande 
Auch sind von de Heen derartige Maxima bei zahlreichen Salzen gefunden wor. P Harn 
den, welche die mannigfaltigsten Löslichkeitsverhältnisse zeigen. Nach der Über. \ Moly 


zeugung des Referenten ist die Löslichkeit eine Eigenschaft des festen Salzes P fach 
und übt keinen Einfluss auf die Eigenschaften der Lösungen aus, wie denn z.B. 


h Glaubersalzlösungen bei dem charakteristischen Umkehrpunkt der Löslichkeit (hei i seln« 
h 33°) in keiner Weise sich anders verhalten, als bei anderen Temperaturen. ; veri 
a W. 0. 120 
; wied 
| 66. Über empfindliche Thermometer von Sp. U. Pickering (Phil. Mag. 5 P tw: 


25. 401. 1887). Der Autor hat früher die schon von Pfaundler beobachtete ? 

Thatsache, dass sehr empfindliche Thermometer bei derselben Temperatur ver- F 

schiedenen Stand zeigen, je nachdem sie diese aufsteigend oder absteigend er- h 

reichen, von neuem beschrieben. Er stellt jetzt fest, dass diese Unregelmässig- P Rog 

keit von der Verunreinigung der Röhren herrührt, die eintritt, wenn die Luft zu | Wa 
g 


denselben Zutritt hat. Thermometer aus Röhren, die alsbald nach dem Zieha EP sch 
zugeschmolzen waren, und erst unmittelbar vor dem Anlöten des Gefässes geöfinet P ceri: 


wurden, zeigten gar keinen toten Gang mehr. 5 Übe 
np .e. . . a ao m . 
Derselbe Autor macht ferner (ib. p. 406) einige Mitteilungen über den Ein- \ sich 
fluss des äusseren Druckes auf die Thermometerablesungen. Ww.O Bau 
3 
1 


67. Über die Veränderlichkeit des Absorptionsspektrums von Didym 
teilt H. Becequerel (C. r. 104, 777. 1887) folgendes mit. Untersucht man ver- 
schiedene Krystalle didymhaltiger Verbindungen, sowie verschiedene Lösungen von 

s Didymsalzen, so findet mıan überall annähernd dasselbe Absorptionsspektrum; die 
Absorptionsstreifen behalten aber nicht genau ihre Lage bei, sondern erleiden von 
Fall zu Fall Verschiebungen, welche nicht, wie bei reinen Stoffen der Fall ist. 
alle Streifen in gleichem Sinne treffen. Es erweist sich, dass die vorhandenen 
Streifen in drei Gruppen zerfallen; die Streifen jeder Gruppe erfahren gleiche Ver- 
schiebungen, von Gruppe zu Gruppe aber sind die Verschiebungen ungleich. Dies P bes: 


ande TE ee hen 


weist darauf hin, dass das Didym ein Gemenge ist, wie das auch anderweitig be- P sein 
reits erkannt worden ist. Ww. 0 E auf. 
y = stän 

68. Ein Normalelement für elektrometrische Messungen besteht nach E We 
Young (€. r. 104, 781. 1877) aus Quecksilber, Quecksilberoxyd (aus HgCl? ge- E var 


fällt), Zinksulfat und amalgamirtem Zink. Die elektromotorische Kraft ist fat F wel 
unabhängig von der Konzentration der Zinksulfatlösung, wenn deren spezifisches E stei 
Gewicht grösser ist als 1-02 und nimmt nur um 0-01 Proz. pro Grad mit steigen- E 
der Temperatur ab. Das Element polarisiert sich schon durch schwache Ströme C 
(0.001 Amp.), gewinnt aber in der Ruhe seine elektromotorische Kraft bald wie- E CH 
der. Die elektromotorische Kraft beträgt nahe 1-39 V., doch soll eine genauere E ohn 
Bestimmung nachfolgen. wo E 


I Zal 

69. Über den Einfluss optisch inaktiver Stoffe auf das Drehvermögen f chl 

der Weinsüure liegen Beobachtungen von D. Gernez (C. r. 104, 785. 1877) vor. Lö: 
Von Biot ist bereits der grosse Einfluss erkannt worden, welchen Borsäure auf $ 2«! 
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das Drehvermögen der Weinsäure ausübt. Der Verfasser findet, dass zahlreiche 
andere Stoffe eine gleiche Wirkung von ausserordentlicher Grösse haben, so Amide, 
Harnstoff, arsenige Säyre, Arsen-, Antimon- und Molybdänsäure und ihre Salze. 
Molybdänsaures Ammon kann z. B. die Drehung der Weinsäure auf das fünfzig- 
fache steigern. 

Wenn in gleichem Volum Flüssigkeit gleiche Mengen Weinsäure und wech- 
selnde Mengen von molybdänsaurem Natron aufgelöst werden, so wächst das Dreh- 
vermögen sehr nahe proportional der Menge des letzteren bis zum Verhältnis 


2(*H® 0°: Na®MO*, Bei weiterem Zusatz des Salzes nimmt das Drehvermögen 
' wieder ab, wenn auch viel langsamer, als es zunahm. Es wird dadurch die Exi- 


stenz einer Verbindung von obiger Formel wahrscheinlich gemacht. w. 0. 


70. Einige Anwendungen der Theorie von G@uldberg und Waage von M. 
Rogow (Journ. russ. chem. Ges. 19, 149. 1887). Es wird die Guldberg- 
Waagesche Massenwirkungsformel Rpq = R'p’q auf einige Messungen von Men- 


KR hutkin über die Verbindung von Essigsäure mit primärem Propylenglycol, Gly- 


‚ cerin, Erythrit und Mannit angewendet, wobei sich im allgemeinen eine gute 
J Übereinstimmung herausstellt, namentlich beim Glycerin. Desgleichen schliessen 
‘ sich die Beobachtungen über die Einwirkung des Wassers auf Milchsäureanhydrid 


' ut der Theorie an. 


Die berechneten Koeffizienten R — K? sind: 


R 
Propylenglycol 2.25 
Glycerin 0-72 
Erythrit 0.444 
Mannit 0-13 


Milchsäureanhydrid 4-45 
Ww. 0. 


71. Über das Antimontartrat von Guntz (C. r. 104, 850. 1887). Der Autor 
beschreibt die Darstellung des sauren Antimontartrats und giebt einige Daten über 
seine Bildungswärme. Der Körper köst sich in verdünnter Flusssäure mit 80 K 
auf, während ein Gemenge von Antimonoxyd und Weinsäure unter gleichen Um- 
ständen 68K giebt. Beide verbinden sich also mit — 12K Wärmeverbrauch, oder, 
wenn man das entstehende Wasser als Eis annimmt, mit —5K, da die Schmelz- 
wärme von 9g Wasser 7 K beträgt. Der Autor vergleicht diese Zahl mit —8-5K, 
welche bei der Bildung von festem Brechweinstein plus Eis und aus festem Wein- 
stein und Antimonoxyd verbraucht wird und nimmt an, dass das Antimon nicht 


‚an ein Carboxyl, sondern an ein alkoholisches Hydroxyl getreten ist, der Formel 


CH(OH)\.COOH . . : n . 
CIH(0Sb0).COOH entsprechend. Die Analyse stimmt mit der Formel, die auch 


ohnedies wahrscheinlich ist. 
Löst man das Bitartrat in Weinsäure auf, so werden 36K entwickelt. Die 


‘ Zahl stimmt nicht mit der, welche Berthelot bei der Einwirkung von Antimon- 
‚ chlorid auf Weinsäure gefunden hat, doch zeigt der Verfasser, dass hierbei eine 


l,ösung von anderen Eigenschaften entsteht; spätere Versuche sollen hierüber ein- 
gehendes bringen. W. 0. 


428 


Referate 


wärmen von Berthelot und Recoura (C. r. 104, 875 1887). Es werden Ein- 
zelheiten über die Anwendung des genannten Apparates mitgeteilt. Versuche, die 
von verschiedenen Beobachtern an drei verschiedenen Apparaten gemacht worden 
sind, lassen eine Übereinstimmung bis auf '/, Prozent erkennen. So gab 1g Naplı- 
thalin folgenden Beobachtern den beigeschriebenen Wert. 

Berthelot und Vieille 97-181 (3 Bestimmungen) 

Luginin 97:63 (8 . ) 

Recoura 9-64 (2 s ) 

Vom allgemeinen Mittel 97-15 weichen die einzelnen Mittel um rund 0-5 

Prozent ab. 0 


\ 


73. Über die latente Wärme einiger sehr flüchtiger Stoffe von James 
Chappuis (C. r. 104, 897. 1887). Die fraglichen Flüssigkeiten wurden in Glas- 
gefässe eingeschlossen, welche in lange, enge Spiralröhren ausliefen; nach Ver- 
senkung des Apparates in ein Bunsensches Eiskalorimeter wurde durch Öffnen 
eines Hahnes die Verdampfung ermöglicht. Die Quantitätsbestimmung geschal 


war. Die Zahlen sind: 


Chlormethyl 96-8 bis 97-1, Mittel 96-9 
Schwefeldioxyd 91-3 bis 91-9, „, 91-7 
Cyan 103-5 bis 104-1, „ 108-7 


vermutlich sind es kleine Kalorien, bezogen auf 1g Substanz. Ww. 0 


Der Erfinder des Eiskalorimeters stellt seinem Apparate ein Dampfkalorimeter an 
die Seite, welches auf der Kondensation gesättigten Wasserdampfes durch einen 
hineingebrachten kalten Körper beruht. Der von demselben zur Erwärmung auf 


proportionalen Wassermenge, woraus sich jene leicht berechnen lässt. 

Die Wägung des niedergeschlagenen Wassers geschieht im Dampf selbst 
Dieser wird in einem Kessel erzeugt, in einem mit Siebeinsätzen versehenen Dom 
gesammelt und beim Austritt aus der oberen Öffnung des letzteren durch eine 
seitlich wirkende kräftige Zugvorrichtung (einen engen geheizten Schornstein mit 
horizontalem Rohransatz) abgesogen. Der Körper kommt in ein Körbchen aus 
engmaschigem Platindrahtnetz, welches einen kleinen Napf von Platin enthält, 
und mittelst eines langen, feinen Platindrahtes an die Waage gehängt wird. Es 
wird experimentell erwiesen, dass die aufströmende Bewegung des Dampfes kaum 


Milligramm nie überschreitet, ist eine Tabelle gegeben. 
Für die spezifische Wärme des Platins, aus welchem das Körbchen bestand, 
wurde auf diese Weise in 5 Versuchen gefunden: 


72. Über die kalorimetrische Bombe und die Messung der Verbrennung. | 


74. Über das Dampfkalorimeter von R. Bunsen (Wied. Ann. 31, 1. 1887). 
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durch Wiegen des Apparats; es wurde Rücksicht auf den Anteil des Dampfes f 
genommen, welcher an Stelle der verdampften Flüssigkeit im Apparat geblieben 
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einen merklichen Einfluss auf die Wägung hat; zur Korrektion desselben, der 2-4} „. 


Leider hat der Autor nicht genau die Bedeutung dieser Zahlen angegeben: 4 
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Anfangstemperatur Spez. Wärme 


00 0.035234 
10°8 0-03282 
11°4 0-.03265 
808°) 0.03269 
704 0-03253 
Für Glas wurde in zwei Versuchen 0-1997 und 0.1983 gefunden, für Wasser 
20.9994 und 0-9990. Die Übereinstimmung ist vorzüglich. Ww. 0. 


75. Über die Kompressibilität wässeriger Chloridlösungen von M. Schu- 
mann (Wied. Ann. 31, 14. 1887). Es wurden die Flüssigkeiten in empfindlichen 
) Piezometern unter die Luftpumpenglocke gebracht, nach dem Auspumpen ihr Stand 
abgelesen und alsdann Luft zugelassen; die der Druckzunahme entsprechende Vo- 
A ]umabnahme wurde gemessen, wobei die Piezometer in einem Wasserbade standen. 
Die Messungen müssen um die Kompressionswärme, die der Druckzunahme ent- 
spricht, fehlerhaft sein, wogegen das Wasserbad, welches entsprechende Zustands- 
änderungen erleidet, keinen Schutz gewährt. Der Autor berücksichtigt diesen 
Fehler in einem Falle rechnerisch, wobei er sich als einem Skalenteil des Piezo- 

meters gleichwertig herausstellt. 
Die allgemeinen Ergebnisse sind folgende: Die Kompressibilität der Chlorid- 


ul 


2 lösungen nimmt mit steigendem Salzgehalt ab; der Eintluss geringer Mengen Salz 
ist sehr verschieden und hängt in hohem Maasse von der Temperatur ab. KÜI, 
CaCl® bei 15° und NH*CTl und SrCl® erhöhen in verdünnter Lösung die Kom- 
pressibilität des Wassers. Alle verdünnten Lösungen haben, ähnlich dem Wasser, 
bei 0° eine grössere Kompressibilität, als bei höherer Temperatur; bei NH*Cl und 
Z(a(l, wahrscheinlich auch bei KCl findet dies für alle Konzentrationen statt, bei 
@ anderen Salzen zeigt sich eine Umkehr, bei welcher die Kompressibilität von der 
Temperatur unabhängig ist. Die Werte der Kompressibilität sind, interpoliert für 
ganze Prozente, folgende (in Millionteln des Volums für eine Atmosphäre): 


00 15° 

| 5Prz. 0 5 2% % ss 015 0%» 8 

| NaCl 45:5 39-7 34-8 30-6 3-8 42.5 37-5 33-7 30-9 26-3 
KcCl 4-0 83-7 38-6 35-1 — 43:1 40-3 36-7 354 — 
NH:C1 48:7 44-7 42-4 40-0 — 44:6 42-3 41-3 38.3 0 — 
CaC® 46-4 39:7 35-5 32-8 28-3 48:0 42-7 35-8 32.5 29-5 
BaCE 46-5 44-0 41-1 37.2 0 — 44-0 42.1 40-0 36.4 — 
Src® 47:9 42.5 38-1 34-4 31-7 43:9 41-2 38-5 35-8 33-1 


j Für Wasser sind die Werte 50-3 bei 0° nnd 47-21 bei 15°. Zieht man hier- 
von die Werte obiger Salzlösungen ab, so sind die Differenzen einerseits annähernd 
‚ proportional dem Prozentgehalt, andererseits (annähernd) umgekehrt proportional 
/ dem Äquivalentgewicht des Salzes. 

Schliesslich benutzt der Autor seine Zahlen, um zu ermitteln, welcher Druck, 
‚resp. Zug auf die Lösungen anzuwenden sei, damit ihr Volum gleich der Summe 
‚der Komponentenvolume vor der Auflösung sei. Derselbe ergiebt sich am gröss- 
‚ten für verdünnte Lösungen und bewegt sich zwischen 100 und einigen Tausend 


!) Im Original 8808, unzweifelhaft ein Druckfehler 


tee Me 
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Atmosphären. 


Referate. 


Dividiertt man den Druck durch die Anzahl Molekeln Salz (der 
Autor rechnet Na®?CT) auf 100 Mol. Wasser, so erhält man Zahlen, die bei K?Ch 


von 242 bis 206 (für Lösungen von 0-5 bis 2 Mol.) abnehmen, für Na®Cl? von F% wori 
208 bis 168 (0-5 bis 5), für CaUT? von 366 bis 295!) (0-5 bis 6), für BaCl? von BI Ausc 


364 bis 322 (0-5 bis 2), für SrCT? endlich 374 bis 293 (0-5 bis 4). 


letzten Salzen sind die Werte annähernd gleich gross. 


EEE TR 


Bei den drei Mund 


W. 0. 
für ı 
MM 


76. Über die thermische Ausdehnung einiger Flüssigkeiten unter ver- 


Nach einer früher beschriebenen Methode?) wurden Chloroform und Petroleum- F 
pentan untersucht und dabei für die wahren Ausdehnungskoeffizienten d bei der 
Temperatur t und bei den in Metern Quecksilber bei 0°C. ausgedrückten Drucken 8 wele 


2 
dt 
schiedenen Drucken von G. P. Grimaldi. (Gazzetta Chimica XVII 1887, p. 18, WS Jang 
£ 


p folgende Ergebnisse erzielt: n häng 
Chloroform Pentan Fa soci: 
ö bei p= dö bei p= 

t im 15-5 m M t 12m 22m M Habge 

0° 0-001217  0-001190 0-000101 0° 0-001538 0.001468 0-000229 F 
20° 0.001296 0-001277 0.000128 20° 0.001659 0-001615 0.000518 I 
40° 0-001405 0-001376 0-000162 40° 0-001881 0-001833 0.000416 FB°! 
60° 0-001544  0-001485  0-000204 60° 0.002180 0.002121 0.000486 FIT 
800 _ 0-001605 80° 0.002554 0-002479 0.000610 | nes 
100° _ 100° 0-003005 0-002908 0.000714 1 - 
u ien 
Äther?) Anal 
d bei p— die 
t 9m 17m 25m M $ potl 

0° 0.001520  0-001475 0.001449 0.000207 i 

20°  0-001613  0-001600  0-001565  0-000258 g 
40°  0-001805 0.001750 0.001753 0-000316 2104 
60° 0.002141 0.002087  0-002032 0.000407 2 
80° 0.002431 0-002369 0-002319 0.600517 mit 
100° 0.002794  0-002743  0-002679 0.000632 fole 
5 © 


M bedeutet die Kompressibilitätskoeffizienten bei den verschiedenen Temperaturen, F} 
bezogen auf Im Hg bei 0°. Dieselben zeigten sich vom Drucke unabhängig. i 

Diese Resultate zeigen, dass während die Ausdehnung der untersuchten 
Flüssigkeiten mit der Temperatur, bei konstantem Drucke, stark wächst, dieselbe 
hingegen bei der gleichen Temperatur mit zunehmenden Drucken abnimmt. 

Der Verfasser benutzt seine Zahlen zur Diskussion einiger bisher aufgestellter 
Beziehungen. 

Dupr® führt in seiner mechanischen Wärmetheorie für den aus den Mole-Psolu 
kularanziehungen resuitierenden inneren Druck folgende Gleichungen an: 


A= 10333 24 +07 ud A=af, 
B 


welche sich umformen lassen in: 


!) Im Original Druckfehler 395.4 statt 295.4. 2, Gazzette Chimica XV1 885, 
p. 517. 3) Diese Zahlen für Äther sind der Vollständigkeit halber der früheren A)- 


wi Ba 
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Drucken 


M 
)- 000229 


D-000318 F 


D- 000415 
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XV1 885, 
heren Ab- 


aka 


Referate. 


TaV®: 


r 
K= — 
P 


worin 7 = absolute Temperatur, Y= Volum bei 7 und p, («„=1), «= wahrer 
Ausdehnungskoeffizient beim Drucke p, % = Kompressibilitätskoeffizient bei 7, 
und K eine von der Natur der Substanz abhängige Konstante. 

Es wird nun gezeigt, dass bei Ableitung dieser Formel Dupr& sich eine 


“für den vorliegenden Fall zu weit gehende ONE erlaubt hat, indem er 


[44 u 
5 „ setzt, während der genauere Wert = Zr 13 zu nehmen wäre. Man ge- 
"langt so zu der genaueren Formel ‚ 
TaV 
® K m — 
4 P 


welche jedoch auch nicht in allen Fällen konstante, von der Temperatur unab- 
Shängige Werte ergiebt. Es wird dies dem Eingreifen einer physikalischen Dis- 
sociation zugeschrieben. 

M. P. de Heen!) hat in seiner Theorie des liquides folgende Gleichungen 
abgeleitet. 
E Pt RN u sv. .666 d EN «a W?-333 

BP dt 2 

Bei der Verifikation für verschiedene Drucke mittelst Äther, Chloroform und Pen- 
tan ergab sich, dass die nach de Heen berechneten Koeffizienten in allen Fällen 
geringer als die beobachteten ausfielen, und dass die Differenzen mit der Tem- 
peratur rasch anwuchsen. Auch de Heen nimmt zur Erklärung dieser Verschie- 
denheit zu einer physikalischen Dissociation seine Zuflucht, welche jedoch Gri- 
maldi in diesem Falle nicht annehmen zu können glaubt. Er erhebt daher gegen 
Adie allgemeine Anwendbarkeit der, de Heens Theorie zu Grunde liegenden Hy- 


cr 


Ipothesen Zweifel. ?) R. S. 
| | 77. Über einige Formeln in Bezug auf Salzlösungen von Duhem (C. r 


104, 683. 1887). Kirchhoff hat (Pogg. 103) Formeln über die Beziehungen zwi- 
schen der Lösungswärme und dem Dampfdruck von Salzlösungen mitgeteilt, welche 
‚nit der Erfahrung nicht im Einklang gefunden wurden. Der Autor entwickelt 
‚folgende Ausdrücke. 
Vernachlässigt man das spezifische Volum der flüssigen und festen Stoffe 

gegen das des Dampfes, so gilt 

i | „ap T m 

h- A| Ei \|as, 
wo )dm die Verdünnungswärme ist, welche durch Hinzufügung von dm Wasser 
zur Lösung vom Salzgehalt s frei wird; p ist der Druck der Lösung bei der: ab- 
fl ist das mechanische Wärmeäquivalent. 
Löst man o Salz in 1 Wasser, so ist die Lösungswärme Ls 


soluten Temperatur T, 


ATdPd - En: dp dp 
I,= — lt 2 AR \|asas 
v ds . ds Ti 
!) Annales de Chim. et de Physique 6. serie, V. 1885. 2) Vergl. diese Zeitschrift 


‚Bd. Ip. 41. D. Konowalow, Bemerkungen zur Theorie der Flüssigkeiten. 
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432 Referate. 


für ein Salz von begrenzter Löslichkeit. 


lichkeit gilt 
PRlr dp „ddp : 
un a 8 lv u ’3 fr (v 24)] Br, 


Gelten die Gesetze von Babo und Wüllner, so wird F 


_ ART? dlog.P dlog.6 


Dom ee = 47 


+:ö, 


welcher Ausdruck mit eifder von Le Chatelier gegebenen im Wesentlichen stimmt 
(C. r. 100, 50 und 441. 1885). . 


Derselbe Autor giebt einige Formeln für die spezifische Wärme der Salr- } 
lösungen (C. r. 104, 780. 1887), aus denen er schliesst, dass für Salze, welche den 
Baboschen Gesetz folgen, sich die spezifische Wärme der Lösung nach der \li- F 


schungsregel aus denen der Bestandteile berechnen lasse. W. 0. 


78. Einfluss der Salpetersäure auf die Löslichkeit der Alkalinitrate von f 


R. Engel <C. r. 104, 911. 1887). Natriumnitrat wird durch Salpetersäure aus 
der wässerigen Lösung gefällt, so dass für jedes Äquivalent Salpetersäure annähernd 
ein Äquivalent Nitrat niedergeschlagen wird. Es enthielten je 10 cem der Lösungen 
bei 0° Äquivalente: 

Wasser NaN 0° HN 0° Summe 


Für einen Stoff von unbegrenzter Lös- F 


Fü 


voI 


7.76 66-4 0 66-4 
7.79 63-7 2.65 66-3 
7-80 60-5 D-7 66-2 
7-84 56-9 8-5 65-7 
7.84 52-75 12-57 65.32 
7-88 48.7 16-9 65-6 
7-84 39.1 27 66-5 
7-83 35-1 32.25 67-55 
7-82 31-1 37-25 68:35 
7-74 23-5 48 71-5 
7.62 18-0 57-25 75-25 
1.34 12.9 71 83-9 


Von 30 Äquivalent Salpetersäure ab hört die Summe der Äquivalente auf, 


konstant zu sein. 


Der Autor erwähnt eine briefliche Mitteilung von van’t Hoff, nach welcher 
dies Natriumnitrat von der Salpetersäure nach den osmotischen Eigenschaften nicht 


Äquivalent für Äquivalent, sondern im Äquivalentverhältnis 1:1-07 verdrängt 
werden muss. Die entsprechende Rechnung stimmt mit der Beobachtung. 


Bei grosser Konzentration der Salpetersäure nimmt der Autor die Bildung 


eines sauren Salzes an, wodurch die Löslichkeit vermehrt wird. Derartige Ver- 
bindungen sind beim Ammoniumnitrat bekannt. Bei diesem ist auch die Löslich- 
keitszunahme durch Vermehrung der Salpetersäure so stark, dass bei 87 Äquivalent 
HIN 0° ein Minimum eintritt, und bei Vermehrung der Salpetersäure sich mehr 
Ammoniumnitrat löst. Ebenso verhält sich Kaliumnitrat. W. 0. 
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Uber Verdampfung und Dissoeiation. 
Fiinfter Teil‘): Über den kontinuierlichen Übergang der Stoffe 
vom flüssigen in den gasförmigen Zustand bei allen Tremperaturen. 
Von 
William Ramsay und Sydney Young.’?) 
(Mit 4 Tafeln und 1 Holzschnitt.) 


Durch Boyle war 1662 bewiesen worden, dass bei konstanter Tem- 
peratur das Volum eines Gases im umgekehrten Verhältnis seines Druckes 


A veränderlich ist; diese Beziehung kann durch die Gleichung = _, oder 
) 


pr— konst. ausgedrückt werden, wo p den Druck und v das Volum be- 


zeichnet. Indessen zeigten spätere Versuche von van Marum, Oerstedt, 


Despretz und anderen, dass gewisse Gase diesem Gesetz nicht folgen, 


Sund gegenwärtig ist es wohl bekannt, dass Boyles Gesetz nur ein ange- 


nähertes ist; denn es ist von Regnault, Natterer und neuerdings von 
\magat bewiesen worden, dass kein Gas unter hohem Druck sein Volum 
im umgekehrten Verhältnis zur Druckänderung ändert. In der That 


könnte Boyles Gesetz nur unter der Voraussetzung gelten, dass die vor- 


handenen materiellen Molekeln keine räumliche Ausdehnung besitzen und 


Zauf einander keine Anziehung ausüben. Ein Gas, etwa Wasserstoff, füllt 
hei niederen Drucken und demgemäss grossen Volumen einen Raum, der 
lim Verhältnis zu dem von den Molekeln selbst eingenommenen sehr gross 
‚ist; und diese Molekeln sind verhältnismässig so weit von einander ent- 
‚iernt, dass ihre wechselseitige Anziehung unbestimmbar wird. Beim Zu- 


< 


Bws 


sımmendrücken aber beträgt der wirklich von den Molekeln eingenommene 
kaum im Verhältnis zum ganzen Gasraume zunehmend mehr, und die 
wechselseitige Anziehung der Molekeln wächst gleichzeitig bei ihrer An- 
/näherung. Alsdann weicht das Gas vom Boyleschen Gesetze ab. Hi 
(ray-Lussac sprach 1808 das Gesetz aus, dass die Volume aller Gase 
‚bei einer Temperaturerhöhung von 1° um den gleichen Bruchteil des Vo- 


..- 
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!, Das Referat über die früheren Teile befindet sich in dieser Zeitschrift, 1, S. 237. 
®, Mitgeteilt von den Verfassern aus Phil. Mag. May 1877. Übersetzt vom 
‚llerausgeber W. 0. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I. 23 
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lumens bei 0° sich vergrössern. In der Folge erkannte Magnus und h«. 
stätigte Regnault, dass gewisse Gase von diesem Gesetz abweichen, in. 
dem sie sich stärker ausdehnen, als andere. Solche Gase sind in der Reg« 
von ihrer Verflüssigungstemperatur nicht weit entfernt; das heisst, ihr: 
Volume sind verhältnismässig klein und die thatsächliche Grösse ihrer 
Molekeln sowie deren wechselseitige Cohäsion beginnt sich in dem Gebis 
der experimentellen Beobachtungen geltend zu machen. Auch ist es eit- 
leuchtend, dass kein Gas vollkommen dem Gesetz von Gay-Lussae fol. 
gen kann, doch ist der Einfluss der störenden Umstände um so kleiner, 
je grösser der eingenommene Raum wird. Der gebräuchliche Ausdruck 


für Gay-Lussaecs Gesetz ist v—=e(1-+ et) oder bei Anwendung der al-f 


soluten Temperatur e—=eT. 


Als eine Folgerung aus diesen Gesetzen ergiebt sich, wenn das Volunf 


der Masseneinheit eines Gases, welches denselben streng folgt, konstant! 
erhalten wird, dass der Druck proportional der absoluten Temperatur sic! 


m 
. 


ändert, oder py=e] 


Solange nun das Volum der Masseneinheit eines Gases konstant gef’ 
halten wird, wird auch die mittlere Entfernung der Molekeln von einandef 
dieselbe bleiben, und die Annahme erscheint statthaft, dass die wechself 
seitige Anziehung der Molekeln sich nicht ändern wird. Es mag allerf 
dings der Fall sein, dass der Erfolg der Temperaturerhöhung auf einf 
bestimmte Molekel eine Änderung seines wirklichen Volums sein wirdf 
indessen wissen wir darüber nichts und aus Mangel an Kenntnis ist anf 
genommen worden, dass eine solche Änderung nicht stattfindet. Wen 


diese Schlüsse richtig sind, so folgt, dass Druck und Temperatur der Gasi 


— und dieselben Schlüsse können auch auf Flüssigkeiten ausgedehnt wert 
den — zu einander in einfachen Beziehungen stehen. Wir haben experif 
mentelle Bestätigungen von überzeugender Natur erhalten, dass dies d«f 


Fall ist und haben in einer vorläufigen Mitteilung an die Roy. Soc. von 
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or 
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6. Januar einen derartigen Beweis versprochen. Dieser Nachweis ist de 
Gegenstand der vorliegenden Abhandlung; und wir müssen wegen de 
grossen Aufwandes von Zahlen, von denen einige bereits veröffentlich 
sind, um Nachsicht bitten, da eine so wichtige Verallgemeinerung sovi 
experimentellen Nachweis beansprucht, als nur geliefert werden kann. 
» Die Beziehung zwischen Drucken und Volumen einer Flüssigkeit ode 
eines Gases bei konstantem Volum ist gegeben durch die Gleichung 


p=bT —a, 


wo p der Druck in Millimetern, 7 die absolute Temperatur, b und «a Ko ..; 


u das 


stanten sind. Die Werte der letzteren hängen von der Natur der Stof 
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und vom Volum ab. Daraus folgt, dass in einem Diagramm, welches die 
Beziehungen zwischen Temperatur, Druck und Volum von Flüssigkeiten 
und Gasen darstellt, und in dem Drucke und Temperaturen als Ordinaten 
und Abseissen dienen, die Linien gleichen Volums Gerade sind. !) 

Wir haben, dass dies der Fall ist, bewiesen für Äther zwischen den 
lemperaturen 100° und 280° und für Volume zwischen 1-85cem pro 
Gramm bis zu 300cem pro Gramm. Zu diesem Beweise gehen wir nun über. 

Die Daten für die Rechnung sind soeben im Druck und werden bin- 
nen kurzem in den Philos. trans. für 1886, p. 10 erscheinen. Ein Dia- 
sramm (welches jener Abhandlung beigelegt werden wird) wurde mit 
grösster Sorgfalt konstruiert; es gab Isothermen, deren Ordinaten und 
Abseissen Drucke und Volume waren. Es war möglich, die Drucke auf 
20mm genau abzulesen, und die Volume bis 3-l1ccm pro Gramm auf 
0.001 cem; solche die grösser waren, auf 0-Ol ccm. Auf den Linien glei- 
cher Volume wurden nun die Drucke abgelesen, nachdem die experimentell 
bestimmten Punkte so genau als möglich mit Hülfe von Kurvenlinealen zu 
Kurven vereinigt worden waren. Alsdann wurden die Drucke und Tem- 
peraturen als Ordinaten und Abseissen aufgetragen, und es ergab sich, 
dass die zu jedem Volum gehörigen Punkte in einer Geraden lagen. Als- 
dann wurden zwei Punkte auf den Linien gleicher Volume gewählt, die 
auf dem Diagramm so weit als möglich abstanden, und die Werte der 

Ri u u ae u de 2 r dp R 
Druckänderung für die Einheit der Temperaturänderung, At’ wurden für 
jedes gewählte Volum ermittelt. Zur Beseitigung von Unregelmässigkeiten 
wurden diese Werte graphisch ausgeglichen; doch war es schwierig, eine 
zufriedenstellende Methode zu finden. Das für Äther benutzte Verfahren, 


‚ welches die besten Resultate gab, bestand in einer Aufzeichnung der Ver- 


RER “ i dp A 
hältnisse zwischen den erwähnten Werten von / zu denen, welche sich 


dt 


aus der Anwendung der Gasgesetze auf die Gase und Flüssigkeiten er- 


‚ gaben, als Ordinaten und den Reciproken der Volume als Abseissen. Es 


wurde dann eine Kurve gezogen, welche inmitten der thatsächlich gefun- 


} Por ' dp» e N 
denen Punkte verlief und die Werte von 1 wurden schliesslich aus der- 


dt 
#2 ist das b 


ner . r n ( 
selben für bestimmte Volume abgelesen. Dieser Ausdruck 
( 


unserer Formel. Nachdem der so wahrscheinlichste Wert von b in unserer 


!) Amagat hat (C. rend. 9%, 847) eine ähnliche Beziehung für Gase auf- 
gestellt; seine Daten sind indessen unvollkommen und er behauptet ausdrücklich, 
dass das Gesetz auf Flüssigkeiten keine Anwendung finde. 


28* 


Eee 


en ee nn 


’ 
fi 
ä 
| 
; 
$ 
ö 


436 W. Ramsay und S. Young 


Formel erhalten war, konnte der Wert von « für jeden einzelnen Punkt 
der ursprünglichen Kurve berechnet werden, woraus für jedes Volum der 
Mittelwert gezogen wurde. 

Alsdann wurden Isothermen auf Grund der Gleichung p=bT-— ı 
berechnet, indem 7 konstant gesetzt wurde; die Werte von @ und b, welche 
dien erforderlichen Volumen entsprachen, wurden ausgewählt. Diese berech- 
neten Isothermen sind in der Tafel I dargestellt; die Linien gleicher Vo- 
lume oder Isochoren') in der Tafel II. Aus der Betrachtung der ersteren 
geht hervor, dass die berechneten Linien so gut als möglich mit den Be- 
obachtungen übereinstimmen. 

Es ist nun erforderlich die Daten mitzuteilen, auf welchen diese De- 
duktionen beruhen. Die folgende Tabelle giebt die Punkte, welche den 
Linien gleicher Volume entsprechen, abgelesen aus dem Diagramm, das 
nach den unmittelbaren Beobachtungen konstruiert worden war. 


Volum ccm Tabelle 1. 

| P.... 12340 19500 

\T.... 145°8 150° 

‚0 SP 16500 35700 
NT... 16297 175° 

| P.... 17700 29850 


_ 


:9 


[84 


2.10 ie 

\T.... 166%°9 175 
15 P-- 18700 25260 38620 
IT... 170%2 175° 185° 
3.00 | P--- 19560 22160 34160 
“TTT....173%.05 175° 185° 
0.05 J P--- 20450 31070 36960 39750 


“PT..175%9 185° 190° 1920 
jP.... 21250 28680 34000 36430 38600 40200 


Zu \T...178%35 185° 1900 192° 193%.8 19° 

„4 JP-- 25250 30380 32320 33980 35300 37500 40320 
NT... 185° 19° 192° 193%8 195° 197° 2000 

9.5 JP--- 27920 29820 31230 32300 34200 37130 41580 

“U TT.... 190° 1920 193%8 195° 197° 200° 205° 
9.7) P-- 26840 27970 28860 30270 32850 36240 40200 47200 


AT... 192° 198°.8 195° 197° 200° 205° 210° 220° 
| P.... 27270 28090 27900 29250 31230 34150 37440 43620 


Oo IT... 199° 195° 195° 197° 200° 205° 210° 2900 

3.3 7 27800 27740 28640 30550 32950 35960 40900 

® IT... 195° 195° 197° 200° 205° 210° 2900 

3.7 | Pe 27640 27720 28470 30100 32240 34700 38840 40100 52700 


\T... 195° 195° 197° 200° 205° 210° 220° 223° 250° 


!) Von ?oog, gleich, und yogeiv, enthalten. Ein anderes passendes Wort 
wäre „Isoplethen“, doch hat Prof. Jowett das gewählte vorgezogen. Jeder dieser 
Ausdrücke scheint besser als der früher vorgeschlagene: „isometrische Kurven“ 
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i | P.... 27600 
; IT... 195° 
I „ JP.... 27000 
I PIT... 19308 
« | P.... 26100 
"IT... 1920 
- I P.... 25130 
"IT... 190° 
r I P.... 23250 
ıT 185° 
ı P.... 22540 
1) 
T...385 
| P.... 21650 
10 
ıT... 185° 
1 | P.... 19550 
Er... 1 
19 (| P.... 18780 
IE 175° 
13 | P.... 18050 
"IT... 175° 
P.... 17330 
TE 
ET. 175° 
- | P.... 16670 
15 
ıT... 175° 
16 | P... 16000 
ER. 


27690 
195° 
27460 
195° 
26400 
193° 


25500 


192° 


23380 
185° 


22500 
185° 


21790 
155° 


19550 


175° 


18800 


175° 


18070 


175° 


17400 
175° 


16750 
175° 


16100 
175° 
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28440 
197° 
27460 
195° 
26640 
193°.8 


25750 


193° 


24300 
1% y® 


23400 
190° 


22350 
190° 


20800 
185° 


19950 
185° 


19130 
185° 


18300 
185° 


17570 
1850 


16830 
155° 


29900 31840 34050 37830 38900 50260 
200° 205° 210° 220° 223° 250° 
28150 29250 30800 32400 35440 36140 44620 
197° 200° 205° 210° 220° 223° 950° 
27000 26970 27560 28400 29700 30950 33260 
195° 19° 197° 200° 205° 210° 290° 
33950 40580 49260 
223° 255° 2800.35 
25950 26210 26150 26670 27350 28400 29450 
193°.8 195° 195° 197° 200° 205° 210° 
31340 31950 37330 44680 
220° 223° 250° 280.35 
24660 24850 25060 25250 25190 25640 26200 
192° 193° 193%8 195° 195° 197° 200° 
27030 27930 29500 30100 34580 40750 
205° 210° 220° 223° 250° 2809.35 
23650 23830 23950 24130 24050 24450 24950 
192° 193° 193%8 195° 195° 197° 200° 
25650 26500 27810 28830 32160 37400 
205° 210° 220° 223° 250° 2800.55 
22650 22770 22870 23030 23000 23350 24400 
192° 193° 193%8 195° 195° 197° 205° 
26240 26670 30000 34590 
220° 223° 250° 280°%.35 
20860 21450 21700 21800 21870 22020 21990 
185° 190° 192° 193° 193%8 195° 195° 
22270 23200 24820 25200 28170 32200 
197° 205° 220° 223° 250° 2809.35 
19990 20530 20740 20850 20930 21060 20990 
185° 190° 192° 193° 1953%8 195° 195° 
22100 23540 23870 26510 30050 
205° 220° 223° 250° 280%.35 
19090 19650 19840 19960 20030 20130 20020 
186° 190°” 192° 193° 193%8 195° 195° 
21100 22340 22740 25020 28200 
205° 220° 223° 250° 2800935 
18300 18740 18960 19100 19200 19250 19190 
185° 190° 192° 193° 193%8 195% 195° 
20250 21240 21730 23770 26600 
205° 220° 223° 250° 2809.35 


17570 17970 18280 18500 18380 20250 22580 
185° 190° 193%.8 19° 195° 220° 250° 
25190 
280°.35 


16850 17180 17500 17740 17610 19380 21460 
185° 190° 193%8 195° 195° 220° 250° 
23880 
280°.35 
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FAR 16180 16200 16530 16840 17030 163590 18540 20470 P 
IT... 175° 175° 185° 185° 190° 193%8 195 1959 20° 30 E jedes 
22730 j 

280°.35 

P.... 13350 14880 14940 15580 15600 15900 16270 16330 16210 17780 
T... 150° 175° 175° 185° 185° 190° 193%.8 195 195° 220 5 
19600 21640 

250° 280°.35 

19 j P.... 12540 14370 14390 15020 15020 15330 15570 15720 15610 17040 
“IT... 150° 175° 175° 185° 185° 190° 199%8 195° 195° 2900 
18780 20670 

250° 280°%.35 

0 jP.... 12240 13880 13880 14500 14480 14790 15000 15130 15020 16400 
— NT... 1500 175° 175° 185° 185° 190° 19368 195° 195° 220% 
18000 19800 

250° 280%.35 

95 j P.... 10700 11800 11860 12280 12330 12500 12730 12800 12760 1382U 
150° _ 175° 175° 185° 185° 190° 193%8 195° 195° 220 

14960 16440 
250° 2800.55 


en rt re 


I P.... 9350 10220 10600 10780 10960 11050 11970 | 
IT... 150° 175° 185° 190° 198%8 196° 228° | 
10 IP... 7430 8030 8340 8460 8560 8600 9330 \ 

IT... 150° 175° 185° 190° 193%8 195° 223° 
IP... 6150 6620 68340 6940 7010 7020 7600 
IT... 150° 175° 185° 190° 193%8 195° 213° 
- $P.... 3650 4290 4600 4730 4800 4860 5210 


IT... 100° 150° 175° 185° 190° 195° 2990 

‚oo IP... 2820 3280 3500 3600 3680 3710 3950 
IT... 100° 150° 175° 185° 190° 195° 223° 

r P.... 1695 2509 

zus % . 5907 1950 

o00 IP... 1260 1897 

"TAT. ee vu 

350 JP... 1020 1525 

TE a 195° 

30 (P.... 860 1275 1368 


IT... 50° 195° 223° 


Dann wurden Linien gleicher Volume oder Isochoren aus diesen 
Resultaten konstruiert, wobei Temperaturen als Ordinaten und Drucke 
dp 
dt 
besondere Volum abgelesen und wie beschrieben ausgeglichen. Die fol- $ sie 
gende Tabelle giebt die abgelesenen und die ausgeglichenen Werte. Auch f 
die Werte von a sind gegeben; sie sind nach der Gleichung a=bT — y 


als Abseissen dienten. Die Werte von oder b wurden dann für jedes 


"une 
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22730 
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280°.35 
13820 
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16440 
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/ıus der vorigen Tabelle berechnet und die Mittel aller Einzelwerte für 
/iedes Volum sind eingetragen. 


; Tabelle 11. 
r b | b 
Volum beobachtet | berechnet log. b er 
1-85 _ 2034 ı 3-30826 | 826860 
1:90 | 1746 1861 3:26986 | 767670 
1.5 | — 1716 3.23452 | 715860 
2.0 _ | 1597 3-20335 | 672820 
2:05 | 1561 1492 3-17372 | 633070 
2-1 1500 | 1405 3-14777 | 600110 
2.15 | 1342 1320 3-12061 | 566170 
2.2 1211 ' 1243 3-09462 | 535100 
2:25 | 1155 1175 3-07022 | 507170 
2.3 1117 1115 3-04744 | 482160 
2.4 1020 1010 ı 3.00423 | 437240 
2-5 920-8 919-7 2.69363 | 397970 
2:75 732-0 732.0 | 2-86451 | 313605 
3:0 623-5 621-7 2.79357 | 262917 
3-3 535-7 532.8 2.72659 | 221630 
3-7 453-1 454-6 | 2.65762 | 185109 
4-0 413-7 413-7 2.61669 | 165996 
5-0 321-5 319-1 2.50392 | 121895 
6-0 257-15 | 254-2 | 2.40511 | 91906 
7 213-6 | 208-7 2:31950 | 71464 
8 178-0 | 176-1 2.24584 | 57203 
Yy 150:95 | 151-4 2.18022 | 46742 
10 130-8 132-7 2.122850 | 39079 
11 116-25 | 117.6 | 2.070297 | 33037 
12 104-45 | 105-5 | 2-.02336 | 28401 
13 94.29 95.54 | 2-98017 | 24659 
14 85-00 87-09 | 1-93998 | 21567 
15 78-82 80-06 | 1-90339 19125 
16 72-29 73-95 | 1-86893 | 17049 
17 67-53 68.76 | 1.837338 | 15313 
18 62-53 64.24 | 1-80780 | 13854 
19 59.23 60-11 | 1.778938 | 12533 
20 55-70 56-43 | 1-75151 | 118386 
25 43-75 43:26 | 1-.63612 | 7529 
30 35-60 34:99 | 1-54393 | 5412 
40 26-23 25-09 | 1-.39945 | 3159 
50 20-38 19-46 | 1-28925 2077 
75 12-82 12-50 | 1-09674 994 
100 9.32 9.119 | 0.95997 751 
150 5-87 5-923 | 0.77254 270 
200 4.38 4.396 | 0-64306 160: 
250 3-46 3-483 | 0-54198 105 
300 2.93 2.858 0-45605 | 59 


Die Linien gleicher Volume, welche sich aus diesen Werten von a 


und b berechnen, sind in den Taf. II und III dargestellt. 


sichtigen, diese Kurven später zu diskutieren. 
Wir haben die Werte von » für verschiedene Isothermen bei den 
obigen Volumen berechnet. Dieselben sind in Taf. I dargestellt; die that- 
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sächlichen Beobachtungen, von welchen in den 
Phil. trans. für 1886, p. 10 u. ff. ein genauer Be- 
richt gegeben werden wird, sind durch Kreise 
dargestellt. Man sieht, dass die durch die be- 
rechneten Punkte gelegten Kurven sehr genau die 
thatsächlichen Messungen darstellen, so genau, 
als die unveränderlichen Beobachtungsfehler es 
gestatten. Es soll erwähnt werden, dass die 
grössten Abweichungen sich bei 250° und 280° 
finden; dieselben fallen aber nach entgegenge- 
setzten Seiten und müssen daher Versuchsfehlern 
zugeschrieben werden. Die Tabelle III giebt die 
Daten, nach welchen die berechneten Isothermen 
konstruiert worden sind. 

Da Volume oberhalb 30 cem pro Gramm in 
dem Diagramm nicht dargestellt sind, haben wir 
die Übereinstimmung der beobachteten und be- 
rechneten Werte durch die folgende Tabelle IIIa 
zur Anschauung bringen wollen; die berechneten 
Zahlen sind aus Kurven entnommen, die speziell 
nach der Formel p=bT— « konstruiert wurden, 
die beobachteten sind die Ergebnisse unserer Ver- 
suche. Man sieht, dass die Übereinstimmung eine 
sehr nahe ist. 

Hierdurch sind die Daten für Äther voll- 
ständig. Es erschien notwendig, die Beziehungen 
zwischen Druck, Volum und Temperatur an Koh- 
lendioxyd zu prüfen, weil dieses chemisch vom 
Äther völlig verschieden ist, und auch weil die 
Beobachtungen von Andrews herrühren, dessen 
experimentelles Geschick sehr bedeutend war; wir 
werden beweisen, dass seine Ergebnisse vollstän- 
dig unsere Anschauungen bestätigen. 

Es war zunächst notwendig, die von ihm in 
Atmosphären gegebenen Drucke mit Hülfe von 
Amagats Resultaten so weit als möglich zu kor- 
rigieren. Da aber Amagats Experimente über 
die Kompressibilität der trockenen Luft nicht über 
65000 mm hinausgehen, so war oberhalb dieses 
Druckes keine Korrektur möglich; eine Extra- 
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Tabelle Illa. 
Temperatur 100°, 


! 
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EN Druck Wellbas Druck Druck 
beobachtet | berechnet |) .. , beobachtet | berechnet 
ccm mm | mm ccm | mm | mm 
54-06 4817 | 4875 74-42 | 3668 | 3685 
55.50 4720 | 4760 77.34 | 3546 | 3550 
56-95 | 4697 | 4670 | 83-14 | 3334 | 3320 
59.84 4434 4470 86-02 | 3243 | 3215 
62.73 4265 4290 88.89 ' 3150 | 3120 
65-63 4102 4100 94.63 2178 | 2970 
68-56 | 3946 3970 97-51 2893 | 2900 
71-48 3818 3515 | 
Temperatur 150°. 
31-09 9066 9110 68:64 | 4651 4675 
33.94 8497 8520 74-51 | 4304 4310 
39:66 7484 7505 80-35 | 4027 4010 
45-43 6674 6745 86-13 3783 3760 
51-23 6024 6100 91-87 *- 3564 3530 
57:02 5480 5560 | 97.63 | 3375 3345 
62.81 5034 5090 
Temperatur 175°. 
31-11 9906 9975 68-69 4987 5000 
33-96 9248 9290 74-56 4626 4630 
39:68 8065 8130 80-40 4507 4310 
45-46 7208 7205 86-18 4035 4030 
51-26 6485 6510 91-93 3803 3800 
57-06 59053 5940 97.69 3589 3600 
62-85 | 5396 5450 
Temp. 185°. Temp. 190°. 
31-12 10284 10300 31-12 10455 10460 
45-45 7434 7460 45-47 7549 7546 
59.97 5811 5865 59.97 5902 5940 
74-58 4755 4770 74-59 4828 5810 
86 -21 4159 | 4140 86-21 4210 4190 
91-95 3915 3900 
97:72 3692 3690 
Temp. 192°. Temp. 193°-8. 
31-12 10544 | 15520 31-12 10587 10590 
45-48 7590 7600 45-48 7627 7630 
59-98 5930 5970 59.98 5951 6000 
74-60 4847 4850 74-60 4867 4875 
86-42 4230 4200 86-42 4252 4220 
Temp. 195°. Temp. 197°. 
31-12 10631 | 10620 33-17 | 10108 10055 
45-48 7651 7675 38-07 8972 8965 
59.98 5969 6020 47:84 7312 7320 
74-60 4884 4895 57-59 6166 6130 
86-42 4260 4230 67-33 5356 5340 
91-97 4007 4000 77-05 4718 4735 
97.74 3797 3775 86.75 4219 4220 
96-44 3820 3820 
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Temperatur 223°.25. 


Druck | Druck N | Druck Druck 


Volu { > 
a 0 beobachtet | berechnet || Volume beobachtet berechnet 
ccm | mm mm | ccm | mm mm 
31-15 | 11567 | 11550 80.50 | 4870 4480 


45.51 | 8260 | 8240 
60-02 6412 6420 


92-04 | 4289 4270 
74-65 5232 | 59 


| 
| 
| 
ı 86.29 | 4556 4550 
| 
| 97.81 | 4044 4020 


polation ist unzulässig, da der Minimalwert von pv für Luft sich bei 
‚50000 mm befindet. 

Angaben zur Berechnung der thatsächlichen Volume des Kohlendi- 
oxyds sind von Andrews mitgeteilt. Das Gewicht wurde folgendermassen 
berechnet: Andrews giebt die Volume des Kohlendioxyds, welche seine 
‚höhren bei 0° und 760mm zeigten, und aus Regnaults Tabellen konnte 
das Grewicht berechnet werden. Dies bezieht sich auf Andrews erste Ab- 
‚handlung (Phil. trans. 1869, II, p. 575). In seiner zweiten Arbeit finden 
‘sich keine unmittelbaren Angaben, aus denen das Gewicht bestimmt wer- 
‚den kann; doch gelang es uns durch Verbindung der Resultate, die er in 
‚seinen verschiedenen Tabellen giebt, das Gewicht ohne erheblichen Fehler 
zu ermitteln. 

Seine Ergebnisse sind in übersichtlicher Form in den nachstehenden 

[abellen wiedergegeben. 
Tabelle IV. (Die erste Menge wog 0-000612 g). 


Temp. 13°-1 Temp. 21°-5 Temp. 31°-1 
P Vol. vonig P Vol. vonig |) P ‚Vol. von1g 

mm ccm mm ccm mm | ccm 
68726* 1-038 46600 | 1.232 63462 | 1-389 
56333 1-059 463583 | 1.241 | 61416 1.425 
40725 1.104 45490 | 1-484 | 59540 1-470 
37631 1.124 45155 2.270 | 57847 1-495 
37459 1.145 | 44962 | 2.124 | 56178 1-812 
37074 1.377 44787 4.760 || 55010 2.234 
36942 1.547 || 34907 | 8.118 | 54588 | 2.338 
36816 | 1-972 | ı 53089 | 3.814 
36719 2.758 | ı 51709 | 4.192 
36668 | 3.733 | \ 50390 | 4-534 
36610 5-004 ı 49118 | 4-855 
36528 6.554 \ 47910 5-147 
36433 6-595 | | \ 46725 5.471 
35497 6.964 | 45622 5.750 

44577 6-009 

43611 6-265 

43182 | 6-515 

41761 6.765 

40895 7.003 


* Die mit einem Sternchen bezeichneten Drucke sind nicht korrigiert. 
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. Ramsay und S. Young 
Temp. 32.5 Temp. 35°-5 Temp. 48°.1 
Pr Vol. von ig P Vol. vonig P Vol. vonig 
mm ccm mm ccm mm cem 
63246 1-461 Ss1775* 1-330 83144* 1-999 
5425 1-612 15673* 1-392 12344* 2.999 
58501 1-818 70406* 1-476 62837 4-061 
56815 2.954 68035* 1-532 D6311 5.057 
Do1l51 3.5453 64516 1.624 51012 5.991 
54839 3-629 60552 2.511 46675 6-887 
533292 4-034 57057 2.549 
42808 6-595 53977 4-233 
51166 4-831 
48625 59-396 
46340 5-955 
44263 6.432 
42383 6-917 


Tabelle IVa. 
(Das Gewicht der zweiten Menge war 0-0018075 g). 


Temp. 0° Temp. 6% 6%.9 Temp. 65%°6 64° Temp. 99%.5--1009%7 
pP Vol. von ig pP Vol. vonig P Vol. von ig r Vol. von 1g 
mm ccm mm ccm mm ccm mm 1 ccm 
25865 10-53 25870 11-25 169420* 1-401 169910* | 11-816 
23325 12-36 23291 13-00 110610* 1-907 110530* 3.161 
20800 14:53 20822 15-16 81229* 53-365 80323* 5-057 
15674 16-77 18681 17-11 60422 5-477 59985 7-192 
15155 21-73 16777 19-90 48425 17-485 47910 9.301 
12277 27-83 15161 22.54 40554 9.462 40169 1-52 
9081 39-09 12907 27-16 34806 11-45 34382 13-72 
11093 32.18 30351 13-48 29910 15-% 
9994 36-12 | 26212 15-99 25930 18-74 
9087 10-06 23568 18-00 23325 21-03 
21106 20.41 208765 23:70 
18866 23-08 18711 26-65 
17000 25-86 16858 99.74 
15356 28.88 51214 33-09 
13288 33.74 13153 38-58 


Wie beim Ather, wurden auch diese Zahlen graphisch bis zu Drucken 


von 75000 mm aufgetragen. Oberhalb 65000 mm war keine zuverlässig: 
Korrektion für die Abweichung von Andrews Luftmanometer möglich: 
doch wurden angenäherte Korrektionen eingeführt. Bei dem angewandten 
Maassstabe konnten Drucke bis 30 mm, Volume bis 0-02cem pro Gramm 
abgelesen werden. Drucke, welche zu gleichen Volumen gehörten, wurden 
wie beim Äther abgelesen, und beim Entwerfen der Isochoren mit Tem- 
peraturen als Abscissen, Drucken als Ordinaten, lagen die resultierenden 


* Die mit einem Sternchen bezeichneten Drucke sind nicht korrigiert. 
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u. 4 ‚ wurden dann 
dl 

abgelesen und durch Konstruieren der Kurve mit den Reciproken der 
‚Drucke ausgeglichen. Nach der Ausgleichung wurden die Werte von «a 
für jedes Volum unter Benutzung der vorher aus den Isothermen abge- 
\esenen Drucke berechnet. Das Diagramm I der Taf. 4 wurde dann aus 
diesen ausgeglichenen Volumen konstruiert. Die Kreuze bezeichnen unsere 


Ablesungen der Drucke bei den von Andrews für seine Isothermen ge- 
wählten Temperaturen. Diese Werte von @ und b wurden dann benutzt, 
um die Isothermen für die obigen Temperaturen wieder zu berechnen und 
das Diagramm Il der Taf. IV stellt diese Kurven so vollständig dar, als 
Andrews Angaben gestatten. Die Kreise bezeichnen Andrews that- 
sichliche Messungen; man sieht, dass eine bessere Übereinstimmung nicht 
erwartet werden kann. Die folgenden Tabellen geben die aus Andrews 
Versuchen gezogenen Daten. 
Tabelle V. 
Drucke aus Kurven, die unmittelbar nach Andrews Messungen gezeichnet sind; 
dieselben sind als Kreise im Diagramm (2), Taf. IV bezeichnet. 


Temperaturen 

Vol. - — - u 

0° 6° :13°.1 | 21°-.5 | 31°.1 | 320.5 | 35°.5 /48°.1 | 64° | 100° 
cm ı mm mm | mm mm mm mm mm mm ı mm | mm 
30 11430 11790 | — — — — E -- 14820 | 16710 
25 13480 13830 | — = _ = — 17500 | 19860 
20 16200 16570 | — — — — - — 21450 | 24300 
15 20300 20970 | — - — _ _ — 27700 | 31570 
12 23750 24800, — — | - u — | 33500 | 38730 
| | - — 138970 | 45330 


0 26715 28000 | — u = e 

u — — 35340 | 37560? | 37800? 38400? ' 41930 | 46200 | 54630 

{ - - 35340 | 38220? | 40970 | 41370 | 42060 | 46200 | 50850 | 61500 
i — 41100? | 44700 | 45600 | 46000 | 51000 | 56700 


) - 44100? | 48600 | 49200 . 50370 56760 
klei BER ai — 50550 | 51400 52830 | 60000 
4-0 — _ — 52420 | 53430 55140 63500 
3-5 re in 54250 | 55260 57240 | 67000 
3:0 in ae — _ 55800 | 56700 59130 | 72400 


Tabelle VI. 
Abgelesene und ausgeglichene Werte von b, und Werte von «. 


Vol, b, abgelesen b, ausgeglichen log. b a 
} 


ccm | 
30 52-3 52-5 1-72016 2877 
25 63-3 | 64-0 1-80618 4024 
20 81-9 | 82.0 1-91381 6256 
10 113-85 114-5 2:.05881 10990 
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Vol. b, abgelesen b, ausgeglichen log. b a 


12 150-0 149-9 2.17580 | 17108 BA 
| 188-5 2.275381 | 24718 & bei 
8 | 255-0 252-1 2.40175 39120 Fr 
| 7 300.0 302-0 2.48001 50970 
1} 6 368-1 373-0 2-57171 | 68877 ji da 
| | 5 472-5 475-5 2.67715 , 96008 ö 
5 4-5 553-7 548-5 2-.73918 | 116230 Er 
| 4-0 654-0 638-0 2.80482 | 141525 At 
3-5 750-0 154-5 2.880553 176860 I de 
| 3-0 933-6 936-5 2-97151 | 229420 Be 
j' k I sel 
y \ 4 Be s 
2 L Tabelle VII. Wi 
- Drucke bei bestimmten Temperaturen, nach den Isothermen berechnet. Er ab 
% « Di 
Temperatur u 
4 / i Vol. dis 
Ei 0° 6° 13°.1 , 21°.5 | 310.1 | 320.5 | 35°.5 |480.1| 6 1 WE Ve 
- k ge 
ccm mm mm mm mm |ı mm mm mm | mm mm mm G 
30 111456 1171| — — 1123088 | — | —  13981| 14816 167% E 
25 13448 | 13832 | | — —_ 15439 | — | — 16526 | 17544 1 Se 
20 16130/1662 — — | 1860| — — 20074 | 21378 243530 „,, 
15 20269 200956 | — — 23830 — 25776 27597 Stu E 
12 23719 24719 | 25783 27043 | 28482 — 29140 | 31030 | 33415 388 ne 
10 26742 | 27873 | 29212: 30796 | 32605 = 33433 | 35809 | 38806 | 4 E K 
8129731 31244 | 33036 35155 | 37576 37928 | 38684 |41862 45872 In 
7 31476 | 33288 35433 | 37971 | 40870 | 41291 | 42197 | 46003 50800 su T 
6 32973 35190 37843 40973 | 44553 45073 | 46193 | 50803 | 56820 | 70250 
3) 33802 36652 40032 | 44032 | 48592 | 49262 | 50682 | 56672 | 64232 { 
4.5 33510 36800 40700 | 45310 | 50570 | 51340 52980 | 59890 | 68620 im 
4-0 32645 36475 41005 | 46365 | 52495 | 53385 | 55295 | 63335 | 73485 d 
3:5 30480 35040 40440 | 46820 | 54110 | 55170 | 47440 | 67020 5 
3:0 26240 31860 38520 | 46380 | 55370 | 56680 59620 | 71290 is 
’ B 
Wie man sieht, ist der höchste berechnete Druck 73500 mm. An- kı 
drews giebt Messungen bei weit höheren Drucken, doch sind dieselbu ® in 
gering an Zahl und unsicher; dazu ist die Korrektion für die Kompressi-P äl 
bilität der Luft unbekannt. Daher war es unmöglich, sie zur Bestimmung ® r« 
von b zu benutzen. h 
Beim Nachlesen der Abhandlung von Andrews (Phil. Trans. 1876. v. 
435) findet man, dass dieser die Beziehungen zwischen Druck- und Tem- T 
peraturzunabme bei konstantem Volum verglichen hat und dabei zu Re-# uw 
j sultaten gekommen ist, die den unserigen entgegengesetzt lauten. Dis q 
\ rührt daher, dass er ziemlich wenige Beobachtungen gemacht, und au q 
; denselben zufällig diejenigen gewählt hat, welche seine Behauptung be- g 
f stätigen. Wird der Koeffizient der Druckzunahme für die Einheit da ı 
j Temperaturzunahme aus der Tab. V berechnet, so zeigt sich derselbe, we® Iı 
e 


ie + a ee 
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mm 
165706 
19848 
24330 
31719 
38810 
45502 
5192 
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hier bemerkt werden mag, zwar unregelmässig, doch ohne Neigung zu 
beständiger Zu- oder Abnahme. 

Regnault hat die Druckzunahme von gasförmigem Kohlendioxyd 
bei konstantem Volum gemessen. Er teilt die Ergebnisse von vier Ver- 
suchsreihen mit, doch ist keine derselben für unseren Zweck zu verwerten, 
da die Volume von einem Gramm zu gross sind. 

Wenden wir uns wieder zu dem in Taf. I dargestellten Verhalten des 
Äthers, so sehen wir, dass die Kurven auch durch Gebiete gezogen wur- 
den, in denen Messungen unmöglich sind. Diese Kurven haben alle die- 
selbe allgemeine Form. Nachdem Druckzunahme und Volumabnahme eine 
Strecke gedauert haben, biegen sich die Kurven abwärts und zeigen das 
abnorme Verhalten, dass die Volume bei fallenden Drucken abnehmen. 
Der Druck führt so fort zu fallen, und bei 160° berührt die Isotherme 
die Nullaxe des Druckes. Bei niederen Temperaturen wird bei kleinen 
Volumen der Druck negativ und kann sogar eine enorme Spannung an- 
geben. Bei 0° erreicht die Isotherme für ein Volum von 1-85ccem pro 
Gramm den fast unglaublichen grossen Druck von — 271700 mm und der- 
selbe hat bei diesem Volumen (dem kleinsten, das unsere Resultate uns 
zu berechnen erlauben) keineswegs seine Grenze erreicht. Bei noch klei- 
neren Volumen wird unzweifelhaft die Spannung noch zunehmen, bis die 
Kurve sich wendet und einer ferneren Volumabnahme wie bei höheren 
Temperaturen eine Druckzunahme entspricht. 

Das Vorhandensein dieser unrealisierbaren Teile derartiger Isother- 
men ist wie wir glauben zuerst von James Thomson vermutet worden 
(Proc. of the Belfast Nat. Hist. and Phil. Soc., 29. Nov. 1871.) Seitdem 
sind von van der Waals und Clausius Versuche gemacht worden, die 
Beziehung zwischen Druck, Volum und Temperatur bei Gasen und Flüssig- 
keiten darzustellen; die Formeln, zu denen sie gelangt sind, und die wir 
in einer späteren Abhandlung zu erörtern hoffen, geben Isothermen von 
ähnlicher Form. Auch sind Teile dieser Kurven thatsächlich experimentell 
realisiert worden. In der oben erwähnten Abhandlung hebt Thomson 
hervor, dass Donny, Dufour und andere die Erscheinung der „Siede- 
verzüge“ beobachtet haben. Dieselben sind gewöhnlich das Resultat einer 
Temperatursteigerung bei konstantem Druck. Sie können aber auch, wie 
wir mehrfach zu bemerken Gelegenheit hatten, bei konstanter Temperatur 
durch Druckverminderung hervorgebracht werden. Aus der Betrachtung 
der Tafel III unserer Abhandlung über Alkohol (Phil. Trans. 1886 I, 156) 
geht hervor, dass von uns thatsächlich Messungen bei solchem vermin- 
derten Druck auf der Isothermen 134° 4 gemacht worden sind. J. Aitken 
hat durch eine ausgedehnte Reihe von Versuchen über diesen Gegenstand 
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gezeigt (Trans. Royal Scott. Soc. of Arts, IX), dass ein derartiges „Über- 
hitzen“ nur bei Abwesenheit einer freien Oberfläche, d. h. gasförmiger 
Nuclei innerhalb der Flüssigkeit, in welcher die Verdampfung möglich 
ist, stattfinden kann. Auch hat Aitken ferner gezeigt, dass ein Gas auf 
ein kleineres Volum zusammengedrückt werden kann, als das ist, bei wel- 
chem gewöhnlich Verflüssigung erfolgt, ohne dass eine Flüssigkeit gebildet 
wird. Der Raum bleibt, wenn keine Nuclei vorhanden sind, auf welchen 
Verdichtung stattfindet, „mit Dampf übersättigt“. Offenbar verhindert 
nur die Unbeständigkeit derartiger Zustände ihre vollständige Her- 
stellung. ') 

Die Formeln von Clausius und van der Waals beruhen auf der 
Annahme, dass zwei Ursachen, die zu Beginn dieser Abhandlung erwähnt 
wurden, wirksam sind, nämlich die Ausdehnung der Molekeln selbst, und 
ihre wechselseitige Anziehung. Es ist mit Hilfe dieser Annahmen mög- 
lich, den kontinuierlichen Übergang vom gasförmigen zum flüssigen Zu- 
stande der Materie durchzuführen. Wenn ein Gas bei gegebener Ten- 
peratur eine Volumverminderung erfährt, so nähern sich seine Molekeln 
und ihre wechselseitige Anziehung wächst. Diese Anziehung unterstützt 
den Druck in der Verkleinerung des Volums. Ist ein gewisses Volum er- 
reicht, so wird die Anziehung so bedeutend, dass eine fernere Volumver- 
minderung von Druckverminderung begleitet ist. Wird ein bestimmtes 
Volum auf dem absteigenden Teil der Isotherme betrachtet, so kann man 
sich einen Gleichgewichtszustand vorstellen, bei welchem sich Druck und 
Cohäsion vereinigen, um das Volum konstant zu erhalten gegen die kine- 
tische Energie der Molekeln, welche Ausdehnung zu bewirken streben. 

Die Annahme eines negativen Druckes, einer Spannung ist die, dass 
bei niederen Temperaturen und kleinen Volumen die Cohäsion so wirkt, 
dass zu ihrer Überwindung und zur Vergrösserung des Volums auf jede 
Molekel ein Zug ausgeübt werden muss. Aber nachdem der verminderte 
Druck und die höchste (innere) Spannung erreicht worden ist, giebt die 
räumliche Ausdehnung der Molekeln ein Hindernis weiterer Annäherung 
ab; um alsdann eine weitere Volumverminderung zu erzeugen, muss wie- 
der ein Druck angewandt werden. Man darf nicht annehmen, dass bei 
irgend einem gegebenen Volum nur einer dieser Faktoren wirksam ist: 
die räumliche Ausdehnung der Molekeln macht sich auch bei grossen Vo- 


!, Die Schlussfolgerungen in einer neueren Abhandlung von Wroblewski 
(Monatsh. d. Chem. 1886, 383) stützen sich auf die Annahme, dass derartige Zu- 
stände unmöglich sind. Er nimmt an, dass die Linien gleicher Dichte gekrümmt 
sind und bei grosser Annäherung an die Dampfdruckkurve parallel derselben laufen 
Seine Schlüsse sind daher durch experimentelle Thatsachen nicht unterstützt. 
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) Jumen bemerklich und die Cohäsion verschwindet nicht, sondern nimmt 
. zweifellos ungeheuer in dem Maasse zu, als das Volum verkleinert wird, 
selbst wenn diese Verkleinerung Druekzunahme beansprucht. Eine an- 
schauliche Vorstellung des Vorganges kann, wie wir glauben, am besten 
sewonnen werden, indem man die Aufmerksamkeit auf die Cohäsion richtet, 
wenn das Volum bei Druckabnahme abnimmt, und auf den Einfluss der 
räumlichen Ausdehnung der Molekeln, wenn das Volum klein ist. 
| Wird eine Flüssigkeit in ein Gas verwandelt, so wird Wärme ver- 
braucht, oder der Flüssigkeit Arbeit zugeführt. Wir haben früher (I. c.) 
' Tabellen über die Verdampfungswärmen des Äthers bei verschiedenen 
Temperaturen mitgeteilt. Unsere Versuche haben die Voraussagung be- 
stätigt, dass die Verdampfungswärme mit steigender Temperatur abnimmt 
und aller Wahrscheinlichkeit nach Null wird bei der kritischen Tempera- 
tur. Nun kann das Volum einer Flüssigkeit geändert werden, indem man 
entweder den Druck konstant hält, oder ihn sich während des Vorganges 
‘ ändern lässt; ist nur der Ahfangs- und der Enddruck derselbe, so hat die 
Änderung des Druckes während des Vorganges keinen Einfluss auf die 
gethane Gesamtarbeit. Es mag eine Flüssigkeit auf die gewöhnliche Weise 
' in gesättigten Dampf übergeführt werden, indem die Zwischenzustände 
durch nicht homogene Gemenge von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf 
‚ dargestellt werden. Die Fläche, welche von der Dampfdrucklinie, den 


eine 


ın man F Ordinaten ihrer Endpunkte und der Linie für den Druck Null (Abseissen- 
ck und EP axe) eingeschlossen ist (oder das Produkt Druck x Volumänderung) stellt 
e kine- € graphisch die äussere Arbeit dar, welche bei der Verdampfung einer 
ben. Flüssigkeit geleistet wird. Erfolgt nun die Zustandsänderung nicht abrupt, 
e, dass P sondern kontinuierlich, so muss die zwischen der Isotherme und der Dampf- 
wirkt. B drucklinie unterhalb eingeschlossene Fläche gleich der oberhalb einge- 
ıf jede P schlossenen sein (siehe Taf. I). Wäre dies nicht der Fall, so wäre die 
inderte $ Arbeit bei der kontinuierlichen Änderung des Zustandes verschieden von 
‘bt die # der bei abrupter.) 
herung Es ist nun einleuchtend, dass eine geringe Änderung der Dampf- 
ss wie- # drucklinie einen grossen Einfluss auf die relativen Flächen, die von der 
ass bei Isotherme ober- und unterhalb der Dampfdrucklinie begrenzt werden, aus- 
um ist: P übt; ebenso ist es einleuchtend, dass eine Gerade, welche zwei gleiche 
sen Vo- E Flächen ergiebt, die wahre Dampfdrucklinie sein muss. 
lowski ') Der Satz, dass in beiden Fällen die Arbeit gleich gross sein müsse, ist im 
ige Zu- allgemeinen nicht richtig, sondern nur für den Fall, dass die verglichenen Vorgänge 
krümmt  !/0therm verlaufen. Da diese Bedingung im vorliegenden Falle erfüllt ist, so ist 
— der gezogene Schluss (der von Clausius, Wied. 9, 355. 1880, herrührt) unan- 
tzt. fechtbar. D. Übers. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. I, 29 


450 W. Ramsay und S. Young 


| Wir haben folgendermassen die Lage der Horizontalen bestimmt: da 
B Nach der annähernden Kenntnis der Lage der Dampfdrucklinie wur- 9 01 
| den drei Drucke gewählt, zwischen denen der experimentell bestimmt B Au 
BI lag, und die Flächen zwischen den Isothermen und den drei Horizontalen mge 
| mittelst eines Planimeters (von Stanley in Holborn) gemessen. Zur Be- Bes 
| i stimmung der Lage der Geraden, welche beide Flächen gleich machte RB wi 
wurden die Werte jeder Gruppe von drei Flächen als Abseissen in Ko- 
ordinatenpapier eingetragen; als Ordinaten dienten die zugehörigen Drucke. 8 de 
Die beiden Kurven, welche durch die so bestimmten Punkte gelegt wur- ol 
den, schnitten sich in einem Punkte, welcher den richtigen Druck und de & u: 
richtige Fläche angab. Die Methode wird durch die Betrachtung daB fü 
folgenden Figur anschaulich: !) $ 
a0 { 
MM ER 
? 29,200 
ie R : 
RE N S Flächen ! 
i i 20 006 N 
‚ie IA IS 223 h (V 
ER Es ist einleuchtend, dass die Dampfdrucke ausschliesslich von Mes- “ . 
# "Eu w 
" sungen abhängen, welche in dem Diagramm ausserhalb der Fläche liegen, _, 
# E ' die durch die Kurve der orthobasischen Volume von Gas und Flüssigkeit h p 
nes N R; begrenzt wird. Aus der Tabelle VII (S.451) geht hervor, dass die Über- \ K. 
H einstimmung dieser berechneten Dampfdrucke mit den beobachteten eine „, 
ui {N sehr nahe ist, indem die Unterschiede sich um etwa 1 Prozent bewega.f r, 
In 3 u Diese Übereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten Dampi-P >, 
H 7 h ' drucken und denen, die durch die Formel p = bt — a bestimmt sind, ist te 
H n j sehr bemerkenswert, und es ist schwierig zu glauben, dass eine solche 
1 :: TE Übereinstimmung bestehen könnte, wenn die Isochoren gekrümmt wären. 
N I j) Was also gewöhnlich Dampfdruck genannt wird, ist der Druck, desa 
1} an zugehörige Horizontale die mit der Isothermen eingeschlossenen Flächaf 
MEIAlE : gleich gross macht. Es giebt indessen zwei andere Zustände des Stofles 
N I F von denen jeder seinen charakteristischen Druck hat. Einer derselben ist 
nn - E 
I} DEE », Dieselbe giebt nur die Hauptlinien des Netzes wieder. in 
IE 
1: 
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Jargestellt durch den höchsten Druck, den eine Isotherme erreichen kann, 
oder den Gipfel der Kurve oberhalb der Dampfdrucklinie; der andere 
durch den tiefsten Punkt der Kurve unterhalb der Dampfdrucklinie. Jeder 
sewählten Temperatur gehört ein besonderer Wert für beide Zustände zu; 
es ist klar, dass die Beziehung zwischen der Temperatur und dem obersten 
wie dem untersten Punkt der Kurve je eine besondere Kurve bilden werden. 

Die folgende Tabelle giebt die endgültigen Resultate der Berechnung 
der Dampfdrucke mittelst der Flächen; des Vergleichs halber sind die be- 
obachteten Werte hinzugefügt. Auch sind die Drucke am oberen und 
unteren Gipfel der Isothermen, sowie die eingeschlossenen Flächen gleich- 


falls mitgeteilt. ') 


Tab. VII. 


Fläche oberhalb 
und unterhalb der 
Dampfdrucklinie 


Dampfdrucke 
aus den Flächen 


Druck am 


lemp. Mitteld. Beobachtungen oberen Gipfel unteren Gipfel 


1929 26350 26331 26490 26125 0.0425 
1909 235554 25513 25870 24690 0.1245 
1850 23703 Tsmedi, 24510 21660 0-4550 
\ \ 237633) 
5 zT 
175° 20259 an E 21100 14060 16520 
160° 15900 15778 19090 — 20 4-710 
150° 13405 13262 17380 — 10400 7.551 


Die drei Druckkurven, welche wir die „gewöhnliche“, die „obere“ 
(von den oberen Gipfeln der Isothermen gebildete) und die „untere“ (von 
den unteren Gipfeln der Isotherme gebildete) Dampfdruckkurve nennen 
werden, müssen sich offenbar im kritischen Punkte treffen; beim Ent- 
werfen der Kurven ergab sich, dass dies der Fall war. Es wurden dann 
Punkte bei gleichen Temperaturabständen gewählt und aus ihnen die 
Konstanten von Formeln nach dem Typus log. p=a—+ be für jede be- 
rechnet. Da die Drucke der unteren Kurve unterhalb einer bestimmten 
Temperatur negativ wurden, ergab es sich als zweckmässig, denselben je 
30000 mm hinzuzufügen, welche später abgezogen wurden. Die Konstan- 
ten der Kurven sind: 

Obere Kurve: 

a — 3-59797; log.b—=1-83343195; log. « = 0-00257762. 

Gewöhnliche Dampfdruckkurve: 

a —= 6:72909; log. b = 0-4027232; log. « = 1-99876897 
2 (b ist hier negativ). 

!), Die Flächen sind Quadratzolle; die Skala war 2000 mm und 2 ccm per 

(Gramm gleich einem Zoll. Erforderlichen Falls würde es leicht sein, die Zahlen 


in Arbeitsgrössen umzurechnen. 2) Ältere, *) neuere Messungen. 
29* 
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Untere Kurve: 
a— 4:867404; log. b—= 1-5913793; log. « —= 1-98382413 

(b ist wieder negativ). en 

In jedem Falle ist {= t" Cent. — 160°, St, 


er I 
Nachstehend sind die Resultate verzeichnet: ne 
Tabelle IX. ind « 
Gewöhnliche Kurve Obere Kurve Untere Kurve 
Temp. ; az Ze PÜSS 
Beoh. Ber. Beob, Ber. Beob. Ber. 
| | Druc 
mm mm mm | mm mm - mm T ‚] u 
150° 13405 13084 17380 | 17437 — 10400 — 10185 er ] 
150 15900 15900 19090 19090 — 20 — 100 3 
175 20259 20259 22100 22100 | + 14060 + 14060 zwIiS 
185 | 23703 23678 24510 24549 21660 21704 
190 25554 25556 25870 25935 | 24960 24900 
192 26350 26341 26490 | 26523 | 26125 26065 Drus 
193 _ 26739 _ 26826 — | 26624 rei 
1953-83 _ 27075 — 27077 ı — 27077 | 
halh 


Mit Ausnahme der tiefsten Temperatur ist die Übereinstimmungffich 
zwischen den gemessenen und den berechneten Drucken gut. Bei 102‘ jede 
ist die Übereinstimmung sehr gut; darüber hinaus beträgt die Extrapo- Fa! 
lation nur 1983; bei dieser Temperatur (193083) stimmen, wie man sieht, fD'*t 


die Drucke überein. Der sichtbare kritische Punkt war 193° 8. des 
sell 

Isochoren. exp 

Taf. III stellt die Gesamtheit der Isochoren dar, welche wir zwischen | as 

den Volumen von 1-85 und 300 cem per Gramm berechnet haben. unt 


Wenn die Gase dem Boyle-Gay-Lussacschen Gesetz vollkommen f nö: 
und unter allen Umständen gehorchten, so würden die Isochoren alle vom Iso 
Druck Null ausstrahlen und mit abnehmendem Volum mehr und mehrf so 
sich der Vertikalen nähern; die Tangenten der Winkel zwischen ihnen f ic 
und der horizontalen Axe (Druck Null) wären proportional e in der Glei-P Es 
chung p=t, wobei e umgekehrt proportional dem Volum ist. Unsere ne, 
Gleichung p—=bt— a führt indessen einen neuen Term ein, welcher Is. 
negativ ist. Diese Werte von «a werden im Diagramm durch die End-P ie 
punkte der Isochoren bezeichnet, wo dieselben die Axe des absoluten f un 
Nullpunktes schneiden. Die Tangenten der Winkel dieser Linien mit der N; 
Horizontalen sind proportional der Grösse b in unserer Gleichung. sc 

In Bezug auf Taf. III muss bemerkt werden, dass zwei angrenzende B je 
Isochoren, vom grössten Volum ab gerechnet, sich in einem Punkt schnei-P ı: 
den, welcher nicht weit vom Nulipunkt des Druckes und der Temperatur 
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ıtfernt ist. Mit abnehmendem Volum wandern die Durchschnittspunkte 
)ach höheren und schnell zunehmenden Temperaturen und langsam wachsen- 
en Drucken, und dies setzt sich fort, bis die absolute Temperatur erreicht 
st. Bei noch kleineren Volumen entstehen die Durchschnitte angrenzen- 
ier Isochoren bei niederen und abnehmenden Temperaturen und Drucken; 
lie ersteren nehmen langsam, die letzteren mit grosser Schnelligkeit ab 
ınd erstrecken sich bald in das Gebiet der negativen Drucke. 

Aus dem Diagramm geht hervor, dass jede Isochore zwischen dem 
rössten und dem kritischen Volum die Tangente einer Kurve zwischen 
Druck und Volum ist, während die Isochoren unterhalb des kritischen 
‘olums Tangenten einer zweiten derartigen Kurve darstellen. Keine die- 
kor Kurven ist identisch mit der Dampfdruckkurve, welche in dem Raum 
zwischen beiden liegt. 

Es soll bemerkt werden, dass in dem Raume zwischen der Linie des 
Druckes Null und diesen beiden Kurven jede Isochore in jedem Punkte 
Ihrer ganzen Länge von zwei anderen Isochoren geschnitten wird; ausser- 
halb dieser Fläche und oberhalb der Linie des Druckes Null schneiden 
sich nirgends zwei Linien; unterhalb der Linie des Druckes Null wird 
jede Isochore an jedem Punkte von einer anderen geschnitten. Die physi- 
kalische Bedeutung der Thatsache, dass innerhalb des ersterwähnten Ge- 
bietes drei Isochoren sich in jedem Punkte schneiden, ist, dass ein Gramm 
des Stoffes drei verschiedene Volume bei derselben Temperatur und dem- 
selben Druck einnehmen kann. Aus dem Diagramm Taf. I, welches die 
experimentell unzugänglichen Teile der Isothermen darstellt, geht hervor, 
dass auf jeder Isotherme zwischen Drucken, die durch den oberen und 
unteren Gipfel derselben begrenzt sind, zu jedem Druck drei Volume ge- 
hören. Bei jedem Druck ober- und unterhalb dieser Drucke wird die 
Isotherme durch eine Horizontale gleichen Druckes nur einmal geschnitten, 
so dass jedem Druck nur ein Volum zukommt. Bei jedem Gipfel schneidet 


die Druckgerade die Isotherme in einem Punkte und tangiert den Gipfel. 
ls giebt somit für jeden dieser Drucke zwei Volume. Da ein Gas nicht 
negativen Drucken unterworfen werden kann, dehnen sich die Teile der 
Isothermen, welche dem wahren Gaszustande entsprechen, nicht unterhalb 
der Nulldrucklinie aus; nur die Teile der Isothermen, welche nach dem 
unteren Gipfel zu gehen, fallen unter diese Linie. Unterhalb des Druckes 
Null kann eine Isotherme daher nur zweimal durch eine Druckgerade ge- 
schnitten werden und es giebt daher zwei Volume für jeden Druck. Bei 
jedem unteren Gipfel endlich ist die Horizontale Tangente der Kurve und 
da giebt es somit nur ein Volum zu einem gegebenen Druck. 

Aus der Taf. III geht hervor, dass die den oberen Gipfeln jeder Iso- 
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therme entsprechenden Drucke in der graphischen Darstellung die Kurve 
AU erzeugen; die den unteren Gipfeln entsprechenden geben die Kurve 
BC. Die von diesen beiden Linien und der Nulldruckaxe begrenzte Fläche 
entspricht den Teilen der Isothermen, deren Drucke zwischen zwei Gipfeln F Li 
liegen und jeder Punkt dieser Fläche ist der Durchschnittspunkt dreier Al 
Isochoren. Unter der Nulldrucklinie fehlen die Isochoren des Gaszustan- 

des und hier ist jeder Punkt der Durchschnitt von nur zwei Isochoren. E 
Die Teile der Isothermen, welche oberhalb und unterhalb der durch die P 
beiden Gipfel eingeschlossenen Drucke liegen, werden von den Drucklinie P 
nur einmal geschnitten, daher schneiden sich die Isochoren ausserhalhE “ 
der Fläche ACD und oberhalb der Nulldrucklinie gar nicht. Der Gipfel * 
C des krummlinigen Dreiecks ACD ist der Punkt höchster Temperatur P ": 
und höchsten Druckes, bei welchem ein Durchschnitt möglich ist wu ": 
stellt daher den kritischen Punkt dar; er ist auch der gemeinsame Durch- 
schnittspunkt der drei Drucktemperaturkurven. 

Aus der Taf. II, in welcher die Isochoren in der Nähe des kritischen 
Punktes in grösserem Massstabe dargestellt sind, geht hervor, dass de " 
Isochoren für ein Volum in der Nähe von 4cem die gewöhnliche Dampf-E " 
druckkurve (E auf einer Seite schneiden, während dieselben unterhalb des 
Volums 3-75 oftenbar die Dampfdruckkurve auf der anderen Seite schneiden. F 
Es muss also eine Isochore geben, welche die Kurve überhaupt nicht schnei- 
det, sondern eine Tangente an ihrem äussersten Punkt bildet. Diese Isochore 


N 


- 


En a eh nn nn 


eh giebt das kritische Volum. Dasselbe kann durch Berechnung von dp:dt bei 
4 der kritischen Temperatur bestimmt werden. Dieser Wert von dp:dt ist 
Mi identisch mit dem Wert von b in unserer Gleichung p—=bt— «a beim kriti- 
a schen Volum. Bis eine mathematische Funktion entdeckt ist, welche b als eine 


Funktion des Volums darstellt, ist das einzige Mittel, das uns zur genauen f 
Bestimmung des wahren Volums, welches b entspricht, zu Gebote stand, f 
die Interpolation der ursprünglichen Kurve, mittelst welcher die Werte 
von b ausgeglichen worden waren. Der gemeinsame Durchschnittspunkt 
der drei Drucktemperaturkurven ergab sich (S. 452) bei 193°83. Der 
dp 
dt 


Wert von der Dampfdruckkurve, berechnet nach der Formel, deren 


j Konstanten bereits mitgeteilt wurden, ist 405 mm, welches der Wert von 
b bei dieser Temperatur ist. Das entsprechende Volum ist 4-06 cem per 
, Gramm; daher wird das spezifische Gewicht des Äthers bei seinem kriti- 
schen Punkt gleich 0-2463. 

$ Leider sind die Messungen Andrews’ über die Konstanten des Kohlen- 


\ dioxyds nicht zahlreich genug, um einen Versuch der Berechnung von 
kritischem Druck, Volum und Temperatur nach dieser Methode zu sichern. 
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Das kritische Volum des Kohlendioxyds ist offenbar kleiner als 3 ccm, 
doch sind die Werte von b unterhalb dieses Volums unbestimmbar. Er- 
wähnt soll werden, dass die Kurven unterhalb 3 cem mit punktierten 
Linien eingetragen sind, um ihren mutmasslichen Lauf zu zeigen; eine 
Ablesung aus denselben ist indessen nicht zulässig. 

Die beiden Flüssigkeiten Äther und Kohlendioxyd haben keine che- 
nische Ähnlichkeit; wir fühlen uns daher berechtigt zu schliessen, dass 
das Gesetz, welches der Gegenstand dieser Abhandlung ist, auf alle be- 
stindigen Stoffe seine Anwendung findet. Wir besitzen ausserdem andere, 
weniger vollständige Daten für Methyl- und Äthylalkohol, welche, so weit 
sie gehen, die geschilderten Resultate bestätigen. Wir besitzen ferner 
Daten, welche sich zur Untersuchung der Essigsäure, die in ihrem Ver- 
halten von den erwähnten insofern abweicht, als sie beim Erwärmen Dis- 
soeiation erfährt, verwerten lassen; wir hoffen in kurzem in der Lage zu 
sein, Mitteilung über ihr Verhalten zu machen. 

Prof. Fitzgerald, dem wir eine kurze Mitteilung über das Gesetz 
machten, hat neuerdings der Royal Society eine Abhandlung mitgeteilt, 
in welcher die thermodynamische Bedeutung desselben erörtert wird. 


Bristol, 12. Febr. 1887. 
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Über die Molekularwärmen der gasförmigen Stofie. 


Von 
H. Le Chatelier !) 
in Paris. 

Seit der Entdeckung des Gesetzes über die spezifischen Wärmen der 
festen Stoffe durch Dulong und Petit sind zahlreiche Versuche unter- 
nommen worden, dasselbe auf die Gase auszudehnen. Aber die Experi- 
mentaluntersuchungen von Regnault über diesen Gegenstand hatten er- 
geben, dass bei gewöhnlicher Temperatur weder Gleichheit der Moleku- 
larwärmen, noch eine solche der Atomwärmen bei Gasen stattfindet. Zu 
der gleichen Schlussfolgerung für hohe Temperaturen führen die Versuche, 
welche Mallard und ich über die Verbrennung von Gasgemengen ausgo- 
führt haben. 

Beim Anblick der Kurven, welche wir für Kohlensäure und Wasser- 
dampf gegeben haben, bemerkt man, dass sie gegen einen unterhalb Null 
Grad gelegenen Punkt konvergieren. Dies hat mich zu der Vermutung 
geführt, dass die Molekularwärmen der Gase sich einem gemeinsamen 
Grenzwerte annähern, wenn die Temperatur sich dem absoluten Nulipunkt 
nähert. Ich habe daher versucht, diese Hypothese auf die von E. Wiede- 
mann unterhalb 200° bestimmten Veränderungen der spezifischen Wärmen 
anzuwenden. Die nachstehende Tabelle erweist, dass die Versuchsergeb- 
nisse innerhalb ihrer Fehlergrenzen durch Formeln von der Gestalt 


C=6-8+ «(273 +) 
dargestellt werden können. C ist die wahre spezifische Wärme bei kon- 
stantem Druck und « ein Koeffizient, welcher von der Natur des Gases 


abhängt und einen um so grösseren Wert besitzt, je zusammengesetzter 
die Molekel ist. 


Bestimmungen von Wiedemann. 


Gas Formel 
Temperatur- Mittlere Grössere Mittlere 
grenzen sp. Wärme Abweichung 1000«@ sp. Wärme Diff, 
Vollkommene Gase 20— 200 6-8 — 0-000 6-8 0 
NH?° 25—100 8-85 0.20 6-11 8-85 0 
25—200 9.10 0.24 9.16 + 0-06 


') Nach dem Manuskript übersetzt vom Herausgeber W. O. 
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22— 100 9% 02 72 9:28 +0-08 
25—150 9.47 0-08 

25—200 9.66 0-14 

25—100 Er -13 7.92 
25— 200 9.8 +22 

25—100 ; 26 12.70 
27—200 

27—117 Di . 29.50 
23—1% 

28—116 . 2 31-40 
29—1%0 

26—110 20- . 39.30 
27—180 21- 

35—115 23-i 75 50-00 24: 
35—180 25-1 25- 
33—113 29. 66-4 29. 
35—189 32-6 -D 32- 
25—111 31- - 72.8 31- 
27—189 34- . 34-2 
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Die Übereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung ist ganz all- 


2 gemein so befriedigend als möglich; die Abweichungen sind stets geringer, 
"als die zufälligen Versuchsfehler. Man kann somit behaupten, dass die 
 Molekularwärmen der Gase und Dämpfe sämtlich annähernd einem 
# gleichen Grenzwerte zustreben, wenn die Temperatur sich dem absoluten 
2 Nullpunkt nähert. Doch ist es beim gegenwärtigen Zustande unserer 


Kenntnisse unmöglich zu entscheiden, ob hier ein strenges Gesetz vor- 
liegt, oder nur ein angenähertes. Die Versuchsfehler lassen wegen un- 


@genügender Entfernung der Temperaturen, zwischen welchen die Ver- 
"suche haben ausgeführt werden können, noch eine zu grosse Unsicher- 
"heit über die Änderung der spezifischen Wärmen mit der Temperatur 
) bestehen. 


Es war von Interesse, nachzusehen, ob dasselbe Gesetz sich bis in 


"hohe Temperaturen fortsetzt, indem man die aus der oben gegebenen 
Formel für Kohlensäure 


n 7.42 . 

=6-.8+ 1000 (273 +1) 
abgeleiteten Werte mit denen verglich, die wir aus unseren Versuchen 
über die Verbrennung von Gasgemengen erhalten hatten. 


Temperatur Beobachtung Rechnung 
20 — 2000 15-7 +0-.7 16-3 


Auch hier ist völlige Übereinstimmung vorhanden; die Abweichung ist 
kleiner als die zufälligen Versuchsfehler. 
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Für den Wasserdampf fände im Gegenteil keine Übereinstimmung 
mit dem Werte statt, welchen wir für die Temperatur 3300° gefunden 
haben. Die Formel gäbe 15, während wir aus unseren Versuchen 13.) 
berechnet haben. Hier ist aber zu bemerken, dass wir auf die Dissociation 
des Wasserdampfes bei dieser Temperatur nicht Rücksicht genommen 
haben; es ist wahrscheinlich genug, wenn wir es auch nicht haben nacl- 
weisen können, dass dieselbe bereits einen erheblichen Wert hat, wodurch 
die Zahl 18-5 zu gross geworden ist. 

Ich habe keine Rücksicht auf die Änderung der spezifischen Wärm 
der vollkommenen Gase mit der Temperatur genommen, welche durch 
unsere Versuche sich ergeben hatte, denn sie ist zu gering, um in merk- 
licher Weise auf das oben ausgesprochene Ergebnis einzuwirken. Will 
man es thun, so muss man die Konstante 6-8 der Formel durch die nah- 
gelegene Zahl 6-5 ersetzen und gleichzeitig alle Koeffizienten « um nn 
vergrössern. Die in obiger Tabelle berechneten spezifischen Wärmen wer- 
den dadurch um höchstens 0-03, also um einen zu vernachlässigenden 
Wert geändert. 
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Über die Dampfdichte des Aluminiumechlorids und die 
Wertigkeit der Grundstoffe in der Aluminiumgruppe. 


Von 
L. F. Nilson und Otto Pettersson 
in Stockholm. 


Die zahlreichen, wnverkennbaren Analogien, welche man in chemischer 
Ilinsicht zwischen dem Ferri- und Aluminiumoxyd nachgewiesen hat, so- 
wie auch die entschiedene Isomorphie von deren Verbindungen, die wohl 
kaum ihr Gegenstück auf einem anderen Gebiete der anorganischen Che- 
mie hat, fanden in der neueren chemischen Theorie schon von Anfang an 
ihren Ausdruck in einer analogen Schreibweise der entsprechenden Ver- 
bindungen jener beiden Grundstoffe. Ihre endgültige Bestätigung schien 
diese Ansicht vor dreissig Jahren durch die experimentellen Untersuchun- 
gen von Deville und Troost!) zu erhalten. Die genannten Forscher 
fanden nämlich mit Anwendung von Dumas’ Methode die Dampfdichte von 

Aluminiumchlorid = 9-35 bei 350° und 440° 
Aluminiumbromid = 18-62 bei 440° 
Aluminiumjodid = 27.00 bei 440°, 
Zahlen, welche mit den Molekularformeln Al, X, genaue Übereinstim- 


mung zeigen, indem die theoretische Dichte dieser Verbindungen folgende 


Werte verlangt: AL.Ch. —= 9:09 
an, ‚Brad ie 


Al, Br, — 18-40 
Al,T, =: 28-10. 

Deville und Troost arbeiteten zwar nicht bei höheren Tempera- 
turen als den Siedepunkten des Quecksilbers und des Schwefels,?) aber 
die auffallende Übereinstimmung der gefundenen Zahlenwerte für sämtliche 
Halogenverbindungen des Aluminiums mit den geforderten zwang zu der 
Annahme, dass dieselben wirklich zwei Atome des Metalls enthielten. 


!) Compt. rend. 45, 821 (1857). Ann. d. ch. et d. phys. [3] 58, 257 (1860) 

2) In dieser Mitteilung wenden wir immer die Meyer-Seubertschen 
Atomgewichte an. 

») V, Meyer giebt an, dass sie dieselbe Dampfdichte auch bei 1040° gefun- 
den hätten (Berl. Ber. XII, 613 [1879]). Die Quelle, der diese Angabe entnommen 
ist, sind wir nicht im stande in der Litteratur wiederzufinden. 
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Die von Cahours!) zuerst dargestellten und nachher von Buckton B vor 
und Odling*) näher studierten Äthyl- und Methylverbindungen des Alu- beite 
miniums ergaben allerdings den beiden englischen Chemikern Werte für P "" . 

die Dichte der dampfförmigen Verbindungen, die eher für die einfachen F 
Formeln Al(C, H,),;, und Al(CH,), als für die verdoppelten sprachen, Ber 

indem folgende Zahlen gefunden wurden: 
Aluminiumäthyl?) = 4-5 bei 234° 

Aluminiummethyl‘) —=2-8 bei 220°, 4-1 — 3-9 bei 160° — 163°, 4-4 bei 130° We 
während die theoretische Dichte sich berechnet für: v- 
AUC,H,, —=3-98, Aly(C, Hy), = 7-86 det. 
AUCH,, =2-49, AL(CH,), = 4-97 freie 
4 Aber andererseits standen die von Deville und Troost mit Chlor-, BG 
| I Brom- und Jodaluminium gewonnenen Resultate in vollster Übereinstim- P 14. 
BE mung mit den Angaben über die Dichte des Eisenchloriddampfes, welche P ‚ars 
RE N sowohl von den beiden französischen Gelehrten selbst) als auch später F Be 
2 ıE f von V. Meyer®) herrühren, und nach welchen das Molekül dieser Verbin- ser 
. | dung durch die Formel Fe, Cl, ausgedrückt werden muss. Es wurde näm- ff „ue] 
ur | Fr lich gefunden: 2 bei, 
34 IH \ nach Deville und Troost 11-39 bei 440° man 
5 N DB nach V. Meyer 11-14 bei 440°, 11-01 bei 619° 0 

j | En \ während die für Fe, Cl, berechnete Dichte = 11-19 ist. | 
| i ik Demzufolge blieb die Ansicht unter den Gelehrten allgemein herr- da 
i win schend, dass auch das Chloraluminiummolekül analog konstituiert sei. ® Yen: 
miE ie Das Aluminium war demnach als vierwertig zu betrachten, trat aber in ® neo] 
d | seinen Verbindungen nur mit zwei kombinierten Atomen als sechswertig auf. 9 1:1 
! { ® Vom Standpunkte des periodischen Systems der Elemente aus muss man 79 „ast 
| n # 4 aber die Richtigkeit solcher Anschauungen über die nahe Beziehung zwi- Bra 
IE ' schen Aluminium und Eisen in Zweifel ziehen. Das erstere Metall nimmt P „etj 
IE | nämlich darin seinen bestimmten Platz als erstes Glied unter den drei- P Au 

\ 1 ’: wertigen Elementen der Aluminiumgruppe: Al, Ga und In ein. Dass t 
Hi | die Formel des Indiumchlorids In Cl, ist, kann nach der Dampfdichtebe- W cn] 
hi a stimmung von V. Meyer”) nicht mehr bezweifelt werden. Nach Dumas’ ff troe 
1) a8 N hi Methode erhielt Lecoq de Boisbaudran®) für die Dampfdichte des | sch 
iz aE i Galliumchlorids zwar Werte, die mit der Formel Ga, Cl, beinahe über- F Re 

I N einstimmten, aber Friedel?) erhielt, da er nach dem Luftverdrängungs- Fi 
Fiat 3 ') Ann. d. ch. et d. phys. [3] 58, 22 (1860). ) Roy. Soc. Proceed. 14, 19 | bei 
# | # (1865). Lieb. Ann. Suppl. IV, 109 (1865). 3) Siedep. 194°. *) Siedep. 130°. F gült 
in 5) Ann. d. ch. et d. phys. [3] 58, 283 (1869). ) Berl. Ber. XII, 1199 (1879). |} nair 
| | | °) Berl. Ber. XII, 611 (1879). *») Compt. rend. 93, 329 (1881). ®) Ibid. FR 
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verfahren bei derselben Temperatur wie Lecoq de Boisbaudran ar- 
beitete, weit niedrigere Resultate, die besser mit der halbierten Formel 
im Einklang standen !): 

Lecoq de Boisbaudran: 11-9 bei 273°, 10-0 bei 357°, 7-8 bei 440° 

Friedel: — 8-5 bei 357°, 6-6 bei 440° 
während die berechnete Dichte für @a, Cl, = 12-2, für Ga Cl, = 6-1 ist. 

Die Anschauung hat sich indessen allgemein eingebürgert, dass nicht 
nur Aluminiumchlorid, sondern auch die höchste Chlorverbindung des 
Galliums und des Eisens zwei Atome Metall im Moleküle enthalten. Dass 
man bei höheren Temperaturen niedrigere Werte als die berechneten fin- 
let, ist man geneigt dahin zu deuten, dass das Molekül dann zerfällt und 
{reiesChlor abgiebt. Wenigstens zeigten dieExperimente, welcheV.Meyer?) 
in Gemeinschaft teils mit C. Meyer und teils mit Züblin anstellte, dass 
das Chloraluminium, in einer Stickstoffatmosphäre auf 697° erhitzt, total 


zersetzt wurde, während das Gefäss?) massenhaft Chlorgas enthielt, und 


auch Eisenchlorid wurde bei der genannten Temperatur in hohem Grade 
zersetzt. In Übereinstimmung mit dieser Deutung der Erscheinung ist 
auch Lecoqg de Boisbaudran®) der Meinung, dass das Galliumchlorid 
bei der angewandten höheren Temperatur sich dissociiert hatte und dass 
man demselben also eine mit Aluminium- und Ferrichlorid analoge Zu- 
sımmensetzung, Ga, Ol,, zuerkennen muss, 

Da indessen nach einer derartigen Auffassung das Indiummetall als 
einziges dreiwertiges Element in der Aluminiumgruppe eine höchst bemer- 
kenswerte Ausnahme bilden würde und da wir überdies die von V. Meyer 
beobachtete Ausscheidung von freiem Chlor aus gewissen Chloriden bei 
höheren Temperaturen in Bezug auf das Berylliumchlorid °) früher nicht 
bestätigt gefunden, als wir dasselbe in trockner, luftfreier Kohlensäure 
anstatt in einer Stickstoffatmosphäre vergasten, so haben wir die in theo- 
retischer Hinsicht so interessante Frage nach der wahren Dampfdichte 
des Aluminiumchlorids bei höheren Wärmegraden wieder aufgenommen. 

Das Chlorid wurde nach der früher von uns zur Darstellung des 
Chlorberylliums benutzten Methode ®) aus metallischem Aluminium und 
trocknem, luftfreiem Chlorwasserstoffgas bereitet, nur mit dem Unter- 
schiede, dass wir die Reaktion in dem inneren engen Glasröhrchen vor- 
sichgehen liessen und nachher das gebildete Chloraluminium, welches 


") Der Siedepunkt des Galliumchlorids liegt nach Lecoq de Boisbaudran 


| bei 215-220. ®) Berl. Ber. XII, 1199 (1879) und XIII, 811 (1880). ®) Gleich- 


R gültig ob es aus Glas, Porzellan oder Platin bestand. *) Siehe Würtz, Diction- 
) naire de chimie pure et appliqude. Suppl. II, 853 und 855; Compt. rend. 93, 331. 


') Berl. Ber. XVII, 987 (1884). ®) Journ. f. prakt. Ch. [2] 33, 13 (1886). 
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(las gar nicht angreift, in das übergreifende Platinröhrchen hineinsubli- 
mierten. Die Einwirkung des Gases auf das Metall findet schon bei so 
gelinder Hitze statt, dass man das äussere, gläserne Schutzrohr nur mit 
einer höchstens 2cm hohen Gasflamme zu erhitzen braucht, um das Me- 
tall unter kaum merkbarem Verglimmen in dem langsamen Gasstrom: 


allmählich ins Chlorid überzuführen. Es bleibt zuletzt ein grauer, pul- | 


verförmiger Körper in sehr unbedeutender Menge zurück (Kieseleisen?'. 
Wenn die Hitze etwas höher gesteigert wurde, entstand daraus ein 
wenig Ferrochlorid, welche Verbindung jedoch auf ihrer Bildungsstelle 
in dem Röhrchen verblieb, da sie bei der angewandten, schwachen Hitze 
nicht sublimieren konnte. Jedenfalls giebt das so dargestellte, blendend 
weisse Aluminiumchlorid mit Wasser eine Lösung, welche beim Hinzu- 
fügen von Rhodankalium nur einen Stich ins Rote zeigt. Die zu unseren 
Versuchen eingewogenen kleinen Substanzmengen von höchstens 0.023 
Metall enthielten demzufolge so geringfügige Spuren von Eisen, dass diese 


durchaus keinen Einfluss auf die ermittelten Werte der Dampfdichte aus- | 


üben konnten. 

Die Reinheit unseres Chloridpräparats geht ausserdem aus folgenden 
Versuche hervor: 

0.0766 g Aluminiummetall entwickelten auf die angegebene Weise 


Ka 22 TR 


TEE 
al 5 


Versu 


Aluır 
als ! 


volll 


u 


= Dich 


such 
ches 


sein 


eine Quantität Wasserstoff, die bei 0% und 760mm 93-95cem oder 0-00841g ? 


betrug, während die theoretisch berechnete Menge —= 0-008498 g ist. 


Daraus erhellt, dass kein Oxychlorid in unserem Präparate vorkom- ' 
men kann. Der geringe Unterschied zwischen dem gefundenen und dem | 
berechneten Werte hat seinen Grund in den sehr unbedeutenden Verun- ! 
reinigungen des Aluminiumdrahtes, den wir von der Fabrik Aluminia 
in Paris bezogen haben. Es verdient hier bemerkt zu werden, dass so- 


wohl Terreil') als Mallet?) aufs genaueste das Atomgewicht des Alu- 
miniums durch Lösen des Metalles entweder in Chlorwasserstoffsäure oder 
in Natronlauge und durch Messen des dabei entwickelten Wasserstoflgases 


1 
ermittelt haben; sie erhielten nämlich für Al die resp. Werte 27-03 und 
27.00. 


Mit Aluminiumchlorid, auf die erwähnte Weise dargestellt, erzielten | 
wir nach unserem eigenen Verfahren ?) folgende Werte für die Dampf- 


dichte desselben: 


!) Bull. soc. chim. 31, 153 (1879). 2, Philos. Transaect. 1880, 1003. 


®) Journ. f. prakt. Ch. [3] 33, 1 (1886). Ann. d. ch. et d. phys. [6] 9, 554 (1886). 


Bihang till. k. swenska Vetensk. Akad. Handl. 11, Nr. 6 (1885). 
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Temperaturbestimmung Dampfdichtebestimmung 


Versuch | Verdrängtes Temperatur | Berechnete | Eingewoge- | Verdrängtes Temperatur 


Gasvolum des Versuchs- | nes Chlorid  Gasvolum des usa 
ccm Messrohres | temperatur g ccm | Messrohres 
1.?) E= — 440?) | 0-1102 11-045 16-3 7.789 
2. 89.982 | 16-0 758 | 0.0873 | 14-059 16-0 4.802 
3. 92-217 | 17-6 | 835 | 0.0694 | 11-820 17-6 4:542 
4. 97-353 15-2 43 | 0.0650 | 11-03 15-2 | 4.557 
3 98:346 | 16-6 1117 | 0:0853 | 15-455 | 16-6 4:269 
6. 100-342 | 16-4 | 1244 | 0-0419 | 7-630 16-6 4247 
7. 100-564 | 17-0 -| 1260 || 0-0624 | 11-2383 | 17.0 4.277 


Für das Chlorid ALCI, berechnet sich die Dampfdichte — 4-600. 

Aus diesen Bestimmungen geht nun entschieden hervor, dass der 
Aluminiumchloriddampf bei 350° und 440° die von Deville und Troost 
als konstant bezeichnete Dampfdichte 9-20, welche der Formel Al, Cl, 
vollkommen entspricht, kaum besitzen kann. Wir fanden nämlich die 


2 Dichte bei 440° — 7-79 statt 9-20 und dieser Wert nahm, wie die Ver- 


suchsreihe zeigt, mit steigender Temperatur rasch ab. Das Chlorid, wel- 
ches noch nicht bei 758° vollständig vergast ist, scheint schon unter 835° 


seine normale Dichte 4-60 anzunehmen, welche einem dreiwertigen Ele- 
I 


ment Al= 27.04 völlig entspricht. 

Bei Anwendung einer Hitze von 440°— 953° vergaste sich das Chlorid 
glatt, ohne dass sein Dampf auf das Platingefäss einwirkte. Der Inhalt 
desselben löste sich nämlich dann vollständig in Wasser. Bei noch höherer 
Hitze war es nicht mehr so. In den Versuchen 5—7 und bei einer Tem- 
peratur von 1117°—1260° erhielten wir nämlich beim Ausspülen des 
Platincylinders mit Wasser einen darin unlöslichen Rückstand, worin 
Platin und Aluminium?) sich nachweisen liessen; die Platinhülse, in 
welcher die Substanz eingeschlossen worden war, hatte sich gleichfalls 
mit einem ähnlichen, schwarzen Anflug überzogen. Es leuclitet darnach 
ein, dass eine Reaktion zwischen dem Chloriddampf und dem Platin in 
der That stattgefunden, welche sich auch in den bei 1117°— 1260° er- 
mittelten Zahlenwerte deutlich kundgiebt, indem dieselben etwas zu nie- 


') Die Vergasung fand in diesem Versuche sehr langsam statt und brauchte 
ein paar Minuten, ehe man konstantes Volumen erhielt. ®, In Schwefeldampf. 
') Auf das Filter gebracht und ausgewaschen löste sich der schwarze, flockige 
Körper in ein paar Tropfen Salpeter- Salzsäure. Beim Eindampfen dieser Lösung 
unter Hinzufügen von etwas KCl erhielt man in einem Versuche deutliche Kry- 
stalle des Chloroplatinats; in einem anderen gab die klare Lösung mit H,N 
deutliche Flocken von AU(OH),. 
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drig sind. Sie deuten jedoch wie alle übrigen unbedingt auf ein normale 
Chlorid AlCl, und ganz besonders sind die Versuche 3 und 4, welche bs 
835° und 943° ausgeführt wurden, dazu geeignet, dies zu entscheiden, dı 
die in denselben gefundenen Zahlen nur um 0-05 von der berechneten 
differieren. 5 
Die Nebenreaktion, welche oberhalb 943° stattfindet und die Damp!. " 
dichte etwas herabsetzt, können wir nicht mit V. Meyer als eine spon- " 
tane Dissociation des Chlorids deuten, sondern sehen darin eine Folge der " 
Einwirkung des Chloriddampfes auf die ihn umgebenden Platinwände dis 
glühenden Cylinders, wobei der schwarze, unlösliche Körper — Aluminium- 
platin — und zugleich eine entsprechende Menge freies Chlor entsteht. | 
eine Ursache der beobachteten Abweichungen, die sich wohl mit Anwen- 
dung irgend einer anderen der üblichen, aber weniger genauen Arbeits- 
methoden ohne Zweifel der Beobachtung entzogen hätte. 
Sobald es gelingt, die Dampfdichte des Gallium- und Ferrichlorids |? 
bei höherer Temperatur genau und sicher festzustellen, kann es wohl kei- " 
nem Zweifel unterliegen, dass die bisher herrschenden Ansichten über die 
nahe Beziehung zwischen den Grundstoffen der Aluminium- und Eisen- 
gruppe sich modifizieren müssen. Wie schon gesagt, deuten die Beobach- 
tungen von Friedel weitmehr auf ein Tri- als auf ein Dihexachlorid 


ware 


des Galliums, und nachdem nunmehr dargethan ist, dass Aluminium wie ® 


Indium ein Trichlorid giebt, ist es noch wahrscheinlicher, dass auch Gul- 
lium sowie sämtliche Elemente der dritten Gruppe, ihrer Stellung in dem 
periodischen Systeme entsprechend, wirklich dreiwertig sind. 

Wir würden uns dem nicht entziehen, die entscheidende Untersuchung 
über Gallium- und Ferrichlorid vorzunehmen, hoffen aber, dass die For- 


scher, welche früher auf diesem Gebiete arbeiteten, die Entscheidung viel- | 


leicht selbst in Angriff nehmen werden. 


Stockholm, den 20. Juni 1887. 


Üb 
ha! 


sch\ 
Kor 
tallı 


sch. 
Ele 
die 


rüh 


her 


keit 
des 


Ma 


der! 


nac 


sam 


Maı 


= neu 


uns 


"sch 


nen 
phy 
Jah 
2 und 


’ 
4 


Ss etc, 


rmales 
'he bei 
len, da 
hneten 


Dampf. 


} Ss] YÖN- 


ER 


ge der | 


(de des | 


iinium- 
ıtsteht. 
Inwen- 
‚rbeits- 


hlorids 


hl kei- | 


ber die 
Eisen- 
sobach- 
chlorid 
um wie 
"h Gal- 
in dem 


uchung 
ie For- 


1g viel- 


Über die Geschwindigkeit der Einwirkung des blei- 
haltigen Zinks auf einige Säuren bei verschiedenen 
Konzentrationen und Temperaturen. 

Von 
W. Spring und Edm. van Aubel.!) 


(Mit 4 Holzschnitten.) 


Schon vor längerer Zeit hat A. de la Rive gezeigt,?) dass die Ge- 
schwindigkeit der Auflösung des Zinks in Schwefelsäure von verschiedener 
Konzentration in weitestem Masse mit dem Grade der Reinheit des Me- 
talls veränderlich ist. 

Nach diesem Forscher beruht die bestimmende Ursache des chemi- 
schen Vorganges nicht in der relativen Verwandtschaft des Zinks zu den 
Elementen der Säure, sondern in einer wahren Elektrolyse, welcher 
die saure Flüssigkeit durch die Elektrizität unterliegt, die durch die Be- 
rührung des Zinks mit den fremden Stoffen, welche es fast immer enthält, 


2 hervorgerufen wird. 


Nach Barbot°) rühren die Unterschiede der Auflösungsgeschwindig- 
keit des Zinks in Schwefelsäure nicht ausschliesslich von der Unreinheit 
des Metalls her. Diese Beobachtung wird durch die Untersuchungen von 
Mahier*) und Begemann?) bestätigt. 

Neuerdings hat Kajander®) sich die Aufgabe gestellt, die Verän- 
derlichkeit der Reaktionsgeschwindigkeit des Magnesiums mit Säuren 
nach Massgabe ihrer Natur und der äusseren Umstände zu bestimmen. 

Hält man die Untersuchungen von Kajander mit den Arbeiten zu- 


“sammen, welche er mit Boguski?) über die Lösungsgeschwindigkeit des 


Marmors in den Säuren ausgeführt hat, und welche durch einen von uns 
neuerdings bestätigt und vervollständigt worden sind, so sieht man, dass 
unsere Kenntnisse über die Ursache der Veränderlichkeit der Lösungsge- 
schwindigkeit des Zinks noch unsicher und häufig widersprechend sind. 


!) Auszug aus einer demnächst in den Ann. de chim. et de phys. erschei- 


Anenden Arbeit. Nach dem Manuskript übersetzt von W. 0. 2) Ann. chim. 
Iphys. 43, 425. 1830. *) Percy u. Knapp, Metallurgie 1, 486. *) Berzelius 


Jahresber. 24, 132, 1843. °) Perey u. Knapp, l. c. 6), Berl. Ber. 14, 2050 


2 und 2676. 1881 (Ausz.). °) Berl. Ber. 9, 1442; 1599; 1646; ib. 10, 34. 
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Auch ist es erforderlich, diese Untersuchungen auf eine genügend: 
Anzahl von Metallen auszudehnen, um die Faktoren genau bezeichnen zu 
können, welche von der chemischen Natur der Stoffe unabhängig sind, 
und welche daher unmittelbar in eine rationelle Formel eingehen können. 

Wenn die Wirkung der verdünnten Schwefelsäure auf das Zink von 
der Elektrolyse der Säure bestimmt wird, so liegt es nahe zu denken, das 


die Lösung des Metalls, d. h. die Bildung des Zinksulfats die vorgängig: 


Bildung eines Zinkoxyds bedingt, welches weiterhin auf die Säure ein- 
wirkt, um sie zu neutralisieren. Es würde mit anderen Worten das Zink- 
metall, wie wir es im freien Zustande kennen, sich in einem allotropischen 
Zustande befinden, der sich jeder anderen Wirkung, als einer Oxydation 
oder einem ähnlichen Vorgange widersetzt. Das Zink müsste einen vor- 
gängigen depolymerisierenden Einfluss erfahren, um wieder von neuen 
sich im chemischen Wirkungskreise befinden zu können.!) Verhält es sic | 


wirklich so, so müsste die Bildung eines Salzes durch Auflösung des | 


Zinks in einer Säure auf eine Weise hervorgerufen werden können, die 
verschieden ist von der unmittelbaren Bildung des Salzes, in dem Sinne, 
als hier weniger die Verwandtschaft des Metalls zum Halogen (oder den 
entsprechenden Gruppen wie SO ete.) in Betracht kommt, als die vor- 
gängige Depolymerisierung des Metalls, welches in den Bestand der Säu- 
ren (oder möglicherweise ihres Lösungswassers) eintritt. 

Wir haben die experimentelle Bewährung dieser Schlüsse unternom- 
men und teilen hier die Ergebnisse mit, die wir mit Zink und den vier 


Säuren Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff und Schwefel- ° 


säure bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationsgraden erhalten 
haben. 

Wir bemerken von vornherein, dass die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen nur zum Teil die Schlüsse von de la Rive bestätigen. Wir 
haben zwei sehr verschiedene Perioden der Erscheinung unterscheiden 
können. Die erste, welche das in Gang setzen des Vorganges umfasst 
(wir nennen sie die der Induktion), hängt mit den elektrischen Zustän- 
den des Systems zusammen. Die zweite Periode, mit welcher der che- 
mische Vorgang abschliesst, ist von diesen Zuständen unabhängig und 
zeigt einfache Erscheinungen, welche denen ähnlich sind, die Kajander 


und der eine von uns bei der Auflösung des Marmors in einigen Säuren | 


beobachtet hat. 


!, Es würde etwas ähnliches vorgehen, wie das, was man am Kohlenstoff 
beobachtet. Vgl. Bemerkungen über die allotropen Zustände der Kohle von W 
Spring, Bull. de l’Ac. de Belgique (3) 5, 501. 
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I. Beschreibung der benutzten Methode. 


Das Verfahren ist im Prinzip dasselbe, welches der eine von uns beim 
Studium der Lösungsgeschwindigkeit des Marmors !) angewandt hat. Wir 
werden mit einigen Worten daran erinnern. 

Man nimmt ein Volum Säure von bekanntem Gehalt, welches gerade 
ausreicht, dass der durch Zink daraus entwickelte Wasserstoff unter Nor- 
maldruck und mit Rücksicht auf die Spannung des Wasserdampfes ein 
bestimmtes Volum Y einnimmt. 

Man taucht das Metall, dessen Oberfläche bekannt ist, in die Säure 
und fängt den sich entwickelnden Wasserstoff in einer Glocke auf, welche 
in aliquote Teile von @ geteilt ist. Wir nennen einen dieser Teile g und 
Q 
20° 

Mittelst eines Chronographen werden nun die Zeiten #, t,t,... auf 
gezeichnet, welche zur Entwicklung je eines Volums g erforderlich sind; 
die Quotienten 1 x 4 N} 

1 2 
des Vorganges in korrespondierenden Phasen dar. 


setzen = 


stellen dann die Geschwindigkeiten ®, ®, .... 


Um bei verschiedenen Temperaturen zu arbeiten, benutzten wir Was- 
serbäder in gewöhnlicher Weise. 

Das Verfahren ist von dem de la Rives und Kajanders wesentlich 
verschieden. Der erste mass die Reaktionsgeschwindigkeit nur in dem 
Augenblick, wo sie ihren höchsten Wert erreicht hatte. Kajander seiner- 
seits bestimmte die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Säuren und 
Magnesium, indem er dieses vor und nach einer Einwirkung von be- 
stimmter Dauer wog. Er bestimmte also auch nicht die Beschaffenheit 
des Vorganges während seiner ganzen Dauer. 

Nach unserer Methode kann man im Gegenteil dem Vorgange Schritt 
für Schritt folgen, vom Augenblick an, wo die Konzentration der Säure 
die ursprüngliche ist, bis zur vollständigen Erschöpfung, und man kann 
leicht den Einfluss feststellen, welchen die Vermehrung des Salzes nach 
Massgabe der Auflösung des Metalls in der Säure möglicherweise ausübt. 

Dieser Punkt hat seine Bedeutung, weil die elektrische Leitfähigkeit 
der Flüssigkeit sich beständig ändert, indem die Menge der Säure ab- 
und die des Salzes zunimmt. 

Man stellt schliesslich die Ergebnisse graphisch dar, indem man als 
Abseissen die Werte g und als Ordinaten die entsprechenden Geschwin- 


’ digkeiten v einträgt. 


'; Diese Zeitschr. I, 209, 
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Der grosse Vorteil dieser Darstellungsweise liegt darin, dass der letzt: 


Punkt der Kurve, welcher experimentell am schwierigsten zu bestimmen 
ist, auf geometrischem Wege geliefert wird, da er sich notwendig auf der 
Abseissenaxe im Punkte g= 20 befinden muss. 


Il. Das zu den Versuchen benutzte Zink. 


Wir haben uns überzeugt, dass die Auflösung des Zinks in Säuren sic 
sehr verschiedenartig gestaltet, je nach dem Molekularzustande des Metalls 


wodurch die Beobachtungen von Mahier und Begemann bestätigt wer- | 


den.!) Das reine Zink liefert daher nicht immer vergleichbare Resultate. 

Dagegen hat uns das nach der Methode von Stas durch Schmelzen mit 
etwas Bleiglätte erhaltene, etwas bleihaltige Metall eine befriedigende B:- 
ständigkeit seiner Eigenschaften gezeigt. Wir haben auf ein Mal eine für 
alle Versuche genügende Menge Metall hergestellt, um der Gleichartigkei 
des Materials sicher zu sein. Es ist somit zu betonen, dass unsere Arbeit ! 
sich nicht auf reines Zink bezieht, sondern auf solches, welches etwa 
0-6°, Blei enthält. 

Um die Unveränderlichkeit der Oberflächengrösse des Zinks zu sichern. 
benutzte man Cylinder von 17 mm Durchmesser, deren Oberfläche mit 
Ausnahme der einen Grundfläche mit Wachs überzogen war. 

Die Säuren greifen die freie Kreisfläche genügend gleichförmig an. 


so dass die Oberfläche sich in parallelen Schichten auflöst und daher ihre © 


Ausdehnung nicht ändert. Wenn indessen das Volum der Säuren zu gross 
wird, so bleibt die Regelmässigkeit des Angrifies nicht mehr in befrie- 
digender Weise bestehen. Dieser Umstand hat uns gezwungen, nicht mehr 
Säure zu verwenden, als 500 oder 1000 cem Wasserstoff entspricht. 


Ill. Allgemeine Ergebnisse der Beobachtung. Periode der Induktion. 


Nachdem so die Bedingungen festgestellt worden sind, gehen wir zur 
Schilderung der allgemeinen Erscheinungen bei Anwendung irgend eineı 
Säure über. 

Die Einwirkung der Säure auf das Zink geschieht nicht am schnell- 
sten zu Anfang, wo die Konzentration ihren grössten Wert hat, sondern 
sie beginnt langsam und geht durch ein Maximum. 


!, Die Ursache davon ist wahrscheinlich sehr kompliziert. Das Anlassen und 
namentlich das Hämmern macht das Metall viel weicher, weil dadurch die grossen 
Krystalle zerbrochen werden. Dieser Umstand mag den Angriff erleichtern. Wenn 
ferner das Metall durch Hämmern ungleichförmig geworden ist, mögen auch die 
thermoelektrischen Ströme, welche durch die ungleichförmige Erwärmung des Me-) 

| 


talls bei einem hinreichend kräftigen Angriff entstehen (s. w. u.), ihrerseits die! 
chemische Wirkung begünstigen. : 
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Im Falle tiefer Temperaturen und schwacher Konzentrationen wird 
dies Maximum erreicht, wenn der Gehalt an Säure auf die Hälfte des 
ursprünglichen Wertes gefallen ist. Anderenfalls stellt es sich früher ein. 
Vom Maximum ab vermindert sich die Geschwindigkeit proportional 
der Konzentration, so dass das 
Diagramm der Geschwindigkeit 
sich vom Maximum ab bis zum 
Ende des chemischen Vorganges 
als eine Gerade darstellt. Die bei- a 
stehende Fig. 1 zeigt den Habitus 
der Erscheinung. Der Teil der | Mat, 

Kurve zwischen O und M, wo sich 0 2 

die Gerade MN anschliesst, drückt Fig. 1 

die erforderliche Zeit aus, um 

die Reaktion in Gang zu bringen; der Kürze wegen benutzen wir hier- 
für den Ausdruck Induktion. Die Gerade MN geht genau durch den 
Punkt der Abseissenaxe, welcher der vollständigen Entwicklung des in 
der benutzten Säure enthaltenen Wasserstofis entspricht. Es ist dies 
eine wertvolle Verifikation. Verlängert man die Gerade MN bis zum 
Durchschnitt A mit der Abscissenaxe, so kann man OR als Mass der 
eaktionsgeschwindigkeit zu Anfang ansehen, wenn man von der In- 
duktion absieht. 


IV. Kontrolle der Methode. 
l. Einfluss des Volums der benutzten Säure. 


Wir sind nunmehr in der Lage, in Kürze die eigentliche Kontrolle 
der Methode auseinanderzusetzen. 

l. Der Versuch zeigt, dass bei gleicher Oberfläche des Zinks und 
gleichem Gehalt der Säure das Volum der benutzten Säure einen 
Einfluss anf die Anfangsgeschwindigkeit hat. 

Die Ursache dieser unerwarteten Thatsache könnte nur in einem 
Temperaturunterschied zwischen dem Zink und der Säure gesucht werden, 
welcher nach der grösseren oder geringeren Säuremenge verschieden aus- 
fiel. Um den Fall experimentell zu untersuchen, haben wir uns überzeugt, 
ob das Zink im Temperaturgleichgewicht mit der Umgebung bleibt oder 
nicht. Dazu stellten wir den Apparat Fig. 2 zusammen. In demselben 
stellt, im Prinzip, der Zinkeylinder ein Luftthermometer dar, dessen Ge- 
füss in Auflösung begriffen ist. Zu dem Zweck war der Zinkeylinder A 
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Derselhe 
wurde mittelst Wachs derart in die Höhlung eines grossen Korks BB ein- 
gesetzt, dass nur seine Grundfläche frei war. Der Hohlraum des Cylinder: 
war mittelst eines Korkes uni 
mit Hülfe von Siegellack mit 
einer Kapillarröhre in Verbin- \% 


meter und eine Bodenstärke von etwa zwei Millimeter besass. 


dung gesetzt. 

Nachdem in die Kapilları 
ein Index von Quecksilber go- 
bracht worden war, konnte der 
Apparat in Thätigkeit gesetzt 


werden. Die Graduieruns 
wurde vermittelst eines an- 


deren Thermometers ausge- 
führt, indem man den Apparat | 
mit Wasser von verschiedenen 
Temperaturen umgab. 

Der Kork BB trug einen 
Glascylinder V, welcher di. 
Säure enthielt; die Glocke 
MM enthielt Wasser, welches 
bestimmt war, die Temper:- 


tur der Säure während des 
Vorganges nach Möglichkeit 
unverändert zu erhalten. Zwei verglichene Thermometer 7, und 7, gaben 
die Temperaturen der beiden Abteilungen an. 

Mit Hülfe dieses Apparates haben wir uns überzeugt, dass während 
der Auflösung des Zinks in einer Säure das Metall und die Flüssigkeit 
sich ungleich erwärmen, und zwar um so mehr, je grösser das Volum der 
benutzten Säure, je beträchtlicher die Konzentration und je höher die 
gemeinsame Temperatur ist. 


2. Einfluss der Masse des benutzten Zinks. 


Aus den vorstehenden Thatsachen geht notwendig hervor, dass unter 
gleichen Verhältnissen der nutzbaren Oberfläche die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit dem Gewicht des benutzten Metalls sich ändern muss. Der 
Versuch bestätigt diesen Schluss und zeigt dazu, dass die Form der me- 
tallischen Oberfläche einen merklichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit hat. 
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3. Neue Komplikation. Benutzung von Zinkkugeln. 


Um diesen Verhältnissen Rechnung zu tragen und ihrem störenden 
Einfluss zu entgehen, musste das Studium der Einwirkung der Säuren auf 
as Zink auf sehr verdünnte Lösungen und hinreichend niedrige Tempera- 
turen beschränkt werden, wobei eine metallische Oberfläche zu benutzen 
war, welche beständig derselben geometrischen Definition entsprach. Wir 
haben indessen unsere Versuche noch auf hinlänglich konzentrierte Säuren 
und hinlänglich hohe Temperaturen ausgedehnt, um uns zu vergewissern, 
ob die Änderungen der Geschwindigkeit denen der elektrischen Leitfähig- 
keit folgten, und um unsere Ergebnisse mit denen von Kajander am 
Magnesium zu vergleichen. 

Hier entstand nun eine neue Schwierigkeit: das Wachs, mit welchem 
die Zinkeylinder zur Begrenzung der angreifbaren Oberfläche umgeben 
waren, schmolz infolge der Temperaturerhöhung während der Reaktion. 
Wir mussten deshalb auf den Gebrauch konstanter Oberflächen verzichten 
und beispielsweise Kugeln von Zink benutzen. 


4. Geschwindigkeitsdiagramm für Kugeln von Zink. 

Das Diagramm der Geschwindigkeit nach Ablauf der Induktionsperiode 
ist nicht mehr eine Gerade, sondern eine Kurve, welche man leicht be- 
rechnen kann, wenn man, wie wir gethan haben, ein Volum der Säure be- 
nutzt, welches genau zur Lösung der Kugel genügt. Man findet alsdann 
leicht die Gleichung 

V=V,A °(4— 0)? oder VA? = V,(A— C)?, 
wo V und V, die Geschwindigkeit nach 
der Zeit £ und zu Anfang, A die Kon- 
zentration der Säure zu Anfang und Ü 


I 
die nach der Zeit £ verbrauchte Menge be- *} 
deutet. | pP\ 

Wenn man nun die Geschwindigkeit | % 

V, für die Konzentration A als bekannt | | " Rn 
annimmt, welche das Volum ON (Fig. 5) | | NN 
Wasserstoff liefert, so kann man V,=OR || m DN; 
setzen und die Kurve RPSN durch An- |/ N i 
wendung der obigen Gleichung konstruie- | N re 
ren. Diese Kurve ersetzt die Gerade RN, # 
welche dem Falle entspricht, wo die me- Fig. 3 


tallische Oberfläche konstant bleibt. 
Thatsächlich beobachtet man allerdings 


infolge der Induktion nicht 
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den Bogen RM, sondern den Bogen OM, indem OM, statt wie in Fig. | 
in eine Gerade überzugehen, in die Kurve RPSN übergeht. Wir werden 
die Kurven, welche wie RPSN berechnet und konstruiert sind, in der 
Folge Leitkurven nennen. 

Nach diesem kann man von einem Punkt der Kurve zum korrespon- 


dierenden Punkte der Geraden durch folgende Bemerkung gelangen: di 
die Oberfläche zweier Kugeln sich wie die Quadrate, und ihre Volume wie 
die Kuben ihrer Radien verhalten, so ist 


4ar,’=v, gleich dem Volum der Kugel zu Anfang, 


ee - ur 
4a r,°= -, gleich dem Volum nach der »‘” Epoche 
n 


1 
> 


und daher „= n| / I woraus offenbar 


” 


/ 


3 > 
ss =s,(Vn). 


5. Einwirkung des Zinks auf eine siedende Lösung 
von Zinkchlorür. 

Berzelius hat mitgeteilt, dass das Zink auf eine siedende Lösung von 
Chlorzink unter Bildung von Oxychlorür und Entwicklung*’von Wasserstofl 
einwirkt. Wir haben uns daher gleich von vornherein überzeugt, dass unter 
unseren Versuchsbedingungen diese Thatsache nicht in Betracht kommt. 


V, Tabellen der Versuchsergebnisse. 
In einer ersten Versuchsreihe haben wir die Reaktionsgeschwindig- 
keit des Zinks mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoflsäure unter den an- 
gegebenen Bedingungen untersucht; der Gehalt war: 


v Volum der 
HCl HBr HJ - 
benutzten Säure 
Eng 175°, 70 ce, 75 
10°/, | 22.2%, | 35-0%, 35 cc, 36 
15%, | 33-3%, | 52-5%, | Bee, 6 


Die Gehalte waren so berechnet, dass die Lösungen in jedem der 
drei Fälle gleich viel Molekel der drei Säuren enthielten. Die Anfangs- 
temperaturen waren 15°, 35° und 55°, sie standen also um gleiche Zwischen- 
räume von 20° von einander ab. 

In den folgenden Tabellen giebt die erste Spalte das Volum des ent- 
wickelten Wasserstoffs in Kubikzentimetern an, die anderen Spalten ent- 
halten die Reaktionsgeschwindigkeiten, d. h. die Quotienten der zur Ent- 
wicklung von 50 ccm Wasserstoff erforderlichen Zeiten durch 50. 
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nn A 
2 en 


15° 35° 55° N 
5% | 10% | 15%, | 5% | 10°, | 15% | 5% | 10% | 15% 
a el: at 
0-070 | 0.166 | 0-470 | 0.108 | 0-590 | 1-132 | 0:280 | 1-453 | 2.083 
0.114 | 0-324 | 1-111 | 0-205 | 0-960 | 2-500 | 0-510 | 1-923 | 4-545 
0-153 | 0.471 | 1-210 | 0-267 | 1-086 | 2:212 | 0-724 | 1-975 | 5-000 
0.180 | 0-568 | 1-210 | 0-300 | 1-100 | 1-940 | 0.810 | 1.794 | 3-846 
0.200 | 0.610 | 1-160 | 0-320 | 1-055 | 1-725 | 0-800 | 1-615 | 3-333 
0:205 | 0-610 | 1-062 | 0-318 | 0-960 | 1-518 | 0-734 | 1-464 | 2-857 
0.210 | 0-581 | 0-921 | 0-310 | 0-865 | 1-328 | 0-660 | 1-320 | 2.389 
0.205 | 0.520 | 0.783 | 0-298 | 0.760 ı 1.132 | 0.587 | 1-175 | 2-000 
0.198 | 0.450 | 0.670 | 0-280 | 0.670 | 1-000 | 0-530 | 1-055 | 1-712 
0.185 | 0-375 | 0.565 | 0.260 | 0.582 | 0-872 | 0-470 | 0-943 | 1.428 
0.165 | 0-325 | 0-486 | 0-235 | 0-.500 | 1-750 | 0-407 | 0-820 | 1-228 
0.142 | 0.275 | 0.412 | 0.205 | 0-432 | 0.642 | 0-351 | 0-690 | 1-041 
0-118 | 0:232 | 0.352 | 0-172 | 0-362 | 0:543 | 0-298 | 0-581 | 0.860 
0.100 | 0.195 | 0-291 | 0-140 | 0.300 | 0-449 | 0-241 | 0-475 | 0.714 
0.082 | 0-160 | 0-245 | 0.115 | 0-.243 | 0-365 | 0-198 | 0-394 | 0.582 
0-063 | 0.128 | 0-192 | 0.095 | 0.200 | 0.300 | 0.158 | 0-310 | 0-469 
0.050 | 0.093 | 0-145 | 0.072 | 0.157 | 0.228 | 0.125 | 0.240 | 0.365 
0.032 | 0.068 | 0.102 | 0.056 | 0.120 | 0.180 | 0.095 | 0-185 | 0-275 
0-020 | 0.047 | 0-070 | 0-041 | 0.087 | 0-130 | 0-067 | 0-130 | 0.196 
0-012 | 0.030 | 0-044 ' 0-032 | 0-060 | 0-088 | 0-038 | 0.080 | 0-12 
0-008 | | | | | 
0.002 | | | | 
Ende der Reaktion | 
Bromwasserstoffsäure. R' 
15° 35° 55° 1; 
11-1%, 22.20, |33.3% 11-1, | 22-2%, | 33-3°/, | 11-1%/, | 222%, | 33-3”, 2 
0-121 | 0-403 | 1-100 | 0-210 | 1-041 | 4-11 0-581 | 3-571 
0-277 | 1-100 | 3-333 | 0-540 | 3-125 |12-50 | 1-560 | 5-62 | 6-248 
0.378 | 1-925 | 4-812 | 0-942 | 4-167 | 9.70 2.272 | 6-202 
0-414 | 2.272 | 5-00 | 1.162 | 4-545 | 8-30 | 2-272 | 5-65 116-664 
0427 | 2.272 | 4-411 | 1-353 | 4-167 | 7-25 | 2.100 | 5-00 | 
0-416 | 2-120 | 3-846 | 1-353 | 3-650 | 6-45 1-923 | 4-545 | 9-090 
0-390 | 1-923 | 3-333 | 1-165 | 3-200 | 5-55 1-702 | 4-15 | 
0.360 | 1.613 | 2-777 | 1-043 | 2-720 | 4-32 | 1-600 | 3-575 | 6-400 
0-331 | 1-316 | 2.270 | 0.750 | 2-340 | 4.05 1-408 | 3-125 | 5-450 = 
0-305 | 1.316 | 2-00 0.760 | 1-940 | 3-37 1:245 | 2.670 | 4.535 ir 
0.274 | 0-926 | 1-785 | 0-665 | 1-580 | 2.75 1-045 | 2-260 | 3-766 € 
0.242 | 0.746 | 1-429 | 0.565 | 1-255 | 2-20 | 0-890 | 1-890 | 3-100 ji 
0.219 | 0-571 | 1.136 | 0-465 | 06-975 | 1-72 | 0-730 | 1-535 | 2.390 R 
0.190 | 0.434 | 0-862 | 0-370 | 0-766 | 1-35 | 0-600 | 1-150 | 1.774 # 
0-167 | 0-331 | 0.649 | 0-300 | 0-600 | 1-02 0.440 | 0-890 | 1-354 =; 
0.142 | 0-245 | 0.442 | 0-220 | 0-445 | 0-720 | 0.332 | 0-658 | 0-980 ® 
0.114 | 0.177 | 0.305 | 0-165 | 0-340 | 0.500 | 0.245 | 0-475 | 0-714 B 
0.094 | 0-130 | 0-203 | 0-119 | 0-242 | 0.366 | 0-170 | 0-335 | 0-502 Fre 
0.072 | 0.092 | 0-125 | 0-077 | 0.165 | 0-250 | 0-105 | 0-235 | 0-350 j. 
ı 0.045 | 0.062 | 0.076 | 0.045 | 0-100 | 0-155 | 0-075 | 0-155 | 0-235 K 
| | | E 


“1145 | Ende | 
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Jodwasserstoffsäure. 


15° 35° 55° 
| 17.59, | 35-0%/, | 52-5/, | 17-5%/, | 85-0%/, | 52-5%, | 17-5, | 350%, | 52-5%, 
0 | — — | _— | —_— | — — | — PR’. 
50 | 0-050 | 0-155 | 0.185 | 0.062 | 0-115 | 0-302 | 0-030 | 0-182 | 2-50 
100 | 0.090 | 0-265 | 0.615 | O-118 | 0.215 | 1.355 | 0-065 | 0-357 | 3.333 
150 | 0.122 | 0.868 | 1-065 | 0-156 | 0-285 | 2.275 | 0-112 | 0.532 | 4-54 
200 | 0-145 | 0-454 | 1-185 | 0-185 | 0-345 | 2-500 | 0.162 | 0-675 | 4- 166 
250 | 0-165 | 0-518 | 1-140 | 0-202 | 0-400 | 2-500 | 0215 | 0-877 | 3-571 
300 | 0.172 | 0:534 | 1-050 | 0.212 | 0.450 | 2.160 | 0.260 | 1.020 | 3-0 
350 | 0-178 | 0.515 | 0.945 | 0.220 | 0-486 | 1-920 | 0.286 | 1-087 | 2.575 
400 | 0-170 | 0-470 | 0-830 | 0-222 | 0-500 | 1-612 | 0-305 | 1-111 | 2-185 
150 | 0-157 | 0-412 | 0-725 | 0-218 | 0.520 | 1-318 | 0-308 | 1-050 | 1-851 
500 | 0-142 | 0:355 | 0-615 | 0-210 | 0.500 | 1-090 | 0-305 | 0-965 | 1-562 
550 | 0.130 | 0-310 | 0-515 | 0-200 | 0.480 | 0.890 | 0-295 | 0-835 | 1-280 
600 | 0.114 | 0.265 | 0-420 | 0-185 | 0.440 | 0-720 | 0.275 | 0.706 | 1.090 
650 | 0.100 | 0-225 | 0-340 | 0-175 | 0-365 | 0.575 | 0-252 | 0.590 | 0-903 
700 | 0-087 | 0.192 | 0.275 | 0-155 | 0.305 | 0.454 | 0.224 | 0.495 | 0.742 
750 | 0.072 | 0-154 | 0-215 | 0-135 | 0.255 | 0-375 | 0.200 | 0.388 | 0.616 
S00 | 0.058 | 0.122 | 0-175 | 0-108 | 0-205 | 0.310 | 0-165 | 0.324 | 0.441 
350 | 0.042 | 0-092 | 0-140 | 0-086 | 0-160 | 0.240 | 0.130 | 0.245 | 0.355 
00 | 0.027 | 0-066 | 0-100 | 0-064 | 0-116 | 0.185 | 0.095 | 0.192 | 0-24 
0 | | | | | | 0.068 | 0.155 | 0-215 
1000 | | | | | | | 0.076 | 0.140 
1050 | | | | | | 
1100 | | | | | | | 
1145 | Ende | | | | | | 


VI. Besprechung der Ergebnisse. 
I. Chlorwasserstoffsäure. Leitkurve. 

ei gleicher Temperatur scheint zwischen der Gesamtdauer der 
Lösung der Zinkkugeln und der Konzentration der Säure keine Beziehung 
zu bestehen. Das folgt unmittelbar aus den Zahlen der vorstehenden Ta- 
bellen, wie aus der Betrachtung der entsprechenden Kurven. Bei dieser 
Rechnungsweise fasst man indessen zwei sehr verschiedene Epochen des 
chemischen Vorganges zusammen: die erste, während welcher die Ge- 
schwindigkeit grösser wird, trotzdem «der Gehalt der Säure abnimmt, und 
die zweite, während welcher die Geschwindigkeit und der Gehalt gleicher- 
weise abnehmen. Wir haben die erste die Epoche der Induktion ge 
nannt: sie scheint in keinem einfachen Zusammenhange mit der Konzen- 
tration zu stehen und macht daher ihren Einfluss auf das Schlussergebnis 
geltend. 

Man kann sich graphisch dessen vergewissern, dass in jedem der 
untersuchten Fälle der Zweig der Kurve, welcher der zweiten Epoche 
entspricht, die Form hat, welche sich mit einer Kugel unter der Voraus- 
setzung ergiebt, dass die Geschwindigkeit proportional der Konzentration 
abnimmt. 
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schiedenen Teilen des Metalls selbst Temperaturungleichheiten ausbilden. 


Über die Geschwindigkeit der Einwirkung des bleihaltigen Zinks ete. 475 


Bestimmt man graphisch die Anfangsgeschwindigkeiten, d.h. 
die Geschwindigkeiten, welche stattfinden würden, wenn man der Auf- 
lösung eine konstante, der Kugeloberfläche zu Beginn der Reaktion gleiche 
Oberfläche von Zink unterwirft, wobei von der Induktionszeit, wäh- 
rend welcher die Temperatur sich noch nicht ausgeglichen hat, abge- 
sehen wird, so findet man, dass die Anfangsgeschwindigkeiten sich bei 
gegebener Temperatur sehr annähernd wie die Konzentrationen der Säu- 
ren verhalten. 


2. Salzsäure. Einfluss der elektrischen Leitfähigkeit. 


Für diese Untersuchung stellten wir Lösungen von Salzsäure und 
Chlorzink her, die mehr und mehr Salz und dementsprechend zunehmend 
weniger Säure enthielten, indem wir von gemessenen Volumen zehnpro- 
zentiger Säure ausgingen und darin Zink auflösten, bis das Volum des 
entwickelten Wasserstoffs den verschiedenen, auf der Abseissenaxe unserer 
Kurven verzeichneten Punkten entsprach. Es ist klar, dass auf diese Weise 
am besten die Umstände wiederhergestellt wurden, welche während der 
chemischen Vorgänge der Auflösung des Zinks eintreten. 

Aus unseren Bestimmungen folgt, dass die elektrische Leitfähigkeit, 
wenn sie möglicherweise einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
während der Induktionszeit besitzt, jedenfalls keinen merklichen Einfluss 
in der zweiten Epoche erkennen lässt. 

Gegenüber den Behauptungen von de la Rive war es nützlich zu 
untersuchen, ob nicht die elektrische Leitfähigkeit einen Einfluss während 
der Induktionszeit ausübe. Dazu massen wir, wie die Reaktionsgeschwin- 
digkeit an Zinkeylindern in 15-prozentiger Chlorwasserstoffsäure bei der 
konstanten Temperatur von 36° sich änderte, wenn man durch chemische 
Fällung auf dem Metall einen leichten Überzug von Platin, Blei, Kupfer 
oder Gold erzeugte. 

Es schien uns, dass wenn thatsächlich die Induktion von einem 
elektrolytischen Vorgange abhängt, die Reaktionsgeschwindigkeit wäh- 
rend der Induktion von einem Falle zum anderen sich nach Massgabe 
der elektromotorischen Kraft der benutzten Metallpaare ändern müsse.!) 

Man findet, dass das Diagramm der Induktion sich vollständig ver- 


ändert hat. Die Geschwindigkeit beginnt mit einem grossen Wert, darauf 


nimmt sie ab, geht durch ein Minimum und steigt, um in die Gerade 


') Möglicherweise findet auch eine thermoelektrische Wirkung statt; indem 
sich zwischen dem Metall und der sauren Flüssigkeit, oder zwischen den ver- 
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überzugehen, welche die Proportionalität der Geschwindigkeit mit der 
Konzentration angiebt. 

Daraus folgt klar, dass die Epoche der Induktion die ist, während 
welcher die Säure durch eine langsame Wirkung auf der Oberfläche des 
Metalls eine Anzahl galvanischer Elemente erzeugt, indem sie das Blei, 
welches in kleiner Menge in unserem Versuchsmaterial enthalten ist, 
frei legt. Dass in den letzten Versuchen die Geschwindigkeit geringer 
wird, und durch ein Minimum geht, rührt aller Wahrscheinlichkeit nach 
daher, dass der freiwerdende Wasserstoff die Teilchen des fremden Me- 
talls abhebt und so die Zahl der wirkenden Elemente vermindert. 

Die Beobachtungen von de la Rive scheinen daher bestätigt zu 
werden; man wird sich ohnedies erinnern, dass bei seiner Versuchs- 
methode die Messungen sich nicht über die Epoche der Induktion hinaus 
erstreckten. Indessen ist die Frage nicht so einfach, wie sie scheint. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit müsste in der That ihren grössten 
Wert mit dem Metall haben, welches bei der Berührung mit Zink die 
grösste elektromotorische Kraft entfaltet, und von einem zum anderen 
in der Ordnung der Spannungsreihe abnehmen, doch dies findet nicht 
statt. Das Blei giebt zu Anfang die grösste Geschwindigkeit, darauf fol- 
gen Platin, Gold und Kupfer. Bestimmt man andererseits für jeden der 
vier Fälle die „Anfangsgeschwindigkeit“, so sieht man, dass die 
vorige Reihenfolge nicht erhalten bleibt. Platin geht voran, darauf folgen 
Gold, Blei und Kupfer, während doch das Blei sich am Ende der Reihi 
befinden müsste. 

Wir müssen daher unabhängig von jeder anderen möglichen Hypo- 
these annehmen, dass der Vorgang der Lösung eines Metalls in einer 
Säure nicht ausschliesslich die Folge einer elektrolytischen Wirkung ist, 
obwohl diese eine bedeutsame Rolle bei der Erscheinung spielt. 


3. Einfluss der inneren Reibung der Flüssigkeit. 


Wir haben diese Frage nicht besonders studiert, sondern gedenken 
später auf sie zurückzukommen. Wir bemerken nur gegenwärtig, dass 
die Ergebnisse von Kajander!) zeigen, dass wenn die innere Reibung 
der fortlaufend entstehenden Lösungen von Chlorzink als Faktor in die 
Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, ihre Wirkung nicht anders merklich 
wird, als wenn durch einen besonderen Zusatz die Menge des Salzes, wel- 
ches sich während der Reaktion bildet, vermehrt wird. 


1) L c. p. 2055. 
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4. Einfluss der Temperatur. 


Man kann diesen Einfluss leicht kennen lernen, wenn man für jede 
Konzentration der Säure die Kurven aus den Temperaturen als Abscissen 
und den Anfangsgeschwindigkeiten als Ordinaten konstruiert (Fig. 4). 
Man erhält auf diese Weise drei Kurven, welche wahrscheinlich asympto- 
tisch zur Temperaturaxe verlaufen. 

Sie zeigen das bemerkenswerte, dass ) 
sie in einen gemeinsamen Punkt zn 
konvergieren scheinen, welcher 60° 
und 70° unter dem Nullpunkt des 
Thermometers belegen ist, so dass I 


N 
wenigstens praktisch eine Temperatur a 
existiert, bei welcher die Wechsel- aa 577 


wirkung zwischen Zink und Salzsäure Fig. 4 

Null ist, welche Konzentration 

diese auch. besitze. Ist es verwegen, daran zu erinnern, dass that- 
sichlich das Zink sich in durch Kälte verflüssigtem Chlorwasserstoff nicht 
auflöst, und dass der Verflüssigungspunkt desselben von — 70° nicht 
weit entfernt ist? 

Man sieht übrigens, dass der Einfluss der Temperatur ausgespro- 
chener ist für eine Säure von höherer Konzentration. Die Erscheinungen 
am Zink haben daher nicht die Einfachheit, welche der Marmor unter 
ähnlichen Umständen erkennen lässt. 


5. Chlorwasserstoffsäure von hoher Konzentration. 


Nach F. Kohlrausch besitzt die wässerige Lösung der Chlorwasser- 
stoflsäure ein Maximum der elektrischen Leitfähigkeit bei einem Gehalt 
von 21°/,. Es war infolge der Arbeiten von Kajander und de la Rive 
interessant, nachzusehen, ob eine Säure von diesem Konzentrationsgrade 
auch das Zink schneller löst, als jede andere. 

Die Messungen der entwickelten Gasvolume haben uns gezeigt, dass 
eine Beziehung zur elektrischen Leitfähigkeit in merklichem Grade nicht 
besteht. 

6. Bromwasserstoffsäure. 


Diese Säure liefert sehr sonderbare Ergebnisse. Man bemerkt zu- 
nächst eine bedeutend viel grössere Reaktionsgeschwindigkeit, als bei der 
Salzsäure; sodann zeigt sich eine Proportionalität derselben mit der Kon- 
zentration erst bei relativ geringen Konzentrationen. 
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Aus unseren Untersuchungen folgt, dass bei der Bromwasserstofi- 
säure die Reaktion viel leichter als bei der Chlorwasserstoffsäure eintritt: 
in der Folge wirkt die entwickelte Wärme ihrerseits beschleunigend, so 
dass der Vorgang lawinenartig verläuft. 

Durch einen besonderen Versuch haben wir die Richtigkeit dieser 
Anschauung bestätigt. 

Wir verfuhren so, dass wir die Temperatur des Metalls so konstant 
als möglich erhielten. Zu diesem Zweck wurde ein Zinkeylinder so vor- 
gerichtet, wie zu den Versuchen mit konstanter Oberfläche, so dass er 
nur noch Wände von Imm Stärke besass. In das Innere liess man einen 
gegen den Boden gerichteten Strahl kalten Wassers von konstanter Ten- 
peratur eintreten. 

Auf diese Weise fanden wir, dass bei der Bromwasserstoffsäure die 
Epoche der Induktion äusserst kurz ist, worauf die Reaktionsgeschwindig- 
keit proportional der Konzentration der Säure wird. Diese Beziehung 
zeigt sich aber nur, wenn man die erforderlichen Massnahmen trifft, dass 


eine Temperaturerhöhung des Metalls sie nicht verdecken kann. 
Allgemein ist übrigens zu bemerken, dass die Epoche der Induktion 
um so kürzer ist, je grösser die Energie der Reaktion ist. Dieser Satı 


bestätigt sich überall, welches auch die Natur der Säure, ihre Konzen- | 


tration und Temperatur sein mag. 


VII. Jodwasserstoff. 


Hier beobachtet man Erscheinungen, die zum Teil im Gegensatz zu 
denen an der Bromwasserstoffsäure stehen. Die Geschwindigkeit ist zu 
Anfang, d. h. während der Induktion, kleiner, als bei der Chlorwasser- 
stoffsäure. Besonders gross ist der Unterschied bei geringen Konzentra- 


tionen und niedrigen Temperaturen. Nach Ablauf der Induktionsepoche 


aber ist die Reaktionsgeschwindigkeit beider Säuren fast vollständig gleich. 


VIII. Allgemeine Betrachtungen. 


In einer oben erwähnten Arbeit hat einer von uns gezeigt, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Einwirkung der Chlor-, Brom- und 
Jodwasserstoffsäure, sowie anderer Säuren auf Marmor gleich gross sind. 
Beim Zink verhält es sich nicht so, wie wir eben sahen: die Bromwasser- 
stoffisäure reagiert viel leichter, als die anderen. 

Wir wissen die Ursache dieses Verhaltens nicht, doch scheint es 
uns unmöglich zu sein, dasselbe auf die Umstände zurückzuführen, 
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welche auf den ersten Blick die Hauptrolle zu spielen scheinen und 
welche sind: 

1. Die elektrische Leitfähigkeit der Säuren; 

2, Die Neutralisationswärmen der Säuren; 

3. Die Löslichkeit der Zinkhaloidsalze in Wasser. 


IX. Schwefelsäure. 


Wir haben festgestellt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit dieser 
Säure so klein ist, dass es nicht mehr möglich ist, dieselbe bei Konzen- 
trationen, welche 5 bis 10°, FTCl entsprechen, mit Genauigkeit zu mes- 
sen. Wir haben unsere Versuche deshalb auf eine Säure von 20-14°),, 
äquivalent 15°, HCl, beschränkt. Ausserdem giebt das Zink, wenn es 
nicht mit einem fremden Metall überzogen ist, eine Induktionszeit, welche 
mehrere Stunden dauern kann. Daher haben wir gearbeitet, indem wir 
die Zinkoberfläche mit einer dünnen Schicht von Blei überzogen, indem 
wir sie einen Augenblick mit einem Pinsel in Berührung gebracht haben, 
welcher mit einer verdünnten Lösung von Bleiacetat getränkt war. 

Die Beschaffenheit der Erscheinung bleibt dieselbe wie bei der Salz- 
säure, nur ist die Reaktionsgeschwindigkeit ungefähr 27 Mal geringer, 
als mit dieser Säure. Dieser enorme Unterschied lässt vermuten, dass 
die Auflösung des Zinks in Schwefelsäure ein Vorgang von anderer Be- 


 schaffenheit ist, als die in den Halogenwasserstoffsäuren. Möglicherweise 


geht auch hier die chemische Verwandtschaft gar nicht als Faktor ein, 


und die Bildung des Zinksulfats ist der Elektrolyse allein überlassen, wäh- 


rend bei den Halogenwasserstofisäuren die Verwandtschaft des Halogens 


zum Zink den vorwiegenden Einfluss hat. 


Wenn es wirklich sich so verhält, so würde das Zinksulfat wesent- 


ine 


lich, wie wir es am Eingange dieser Abhandlung gesagt haben, durch die 
Einwirkung der Schwefelsäure auf das durch Elektrolyse gebildete Zink- 


 oxyd entstehen nach den Formeln: 


Zn + H2S0%— ZnO + H? + 80° 
SO®-+ag + H0O= H2SO!- ag 
H2SO: + ZuO = ZnS0* + H?O. 


Bei der Chlorwasserstoffsäure hätte man unmittelbar 


Zn + 2 HCl —= Zn Cl? + IR. 


X. Einige Bemerkungen über das schwarze Blei. 


Da die Induktion der chemischen Wirkung hauptsächlich durch das 
‚ Blei hervorgerufen zu werden scheint, so haben wir einen Cylinder von 
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destilliertem Zink kräftig mit einem Bleistabe gerieben, um uns zu über- 
zeugen, ob die Teilchen des weichen Metalls, mit welchen man auf dies 
Weise das Zink überzieht, ebenso wirken, wie das schwarze Blei, wel- 
ches durch die Wirkung des Bleiacetats niedergeschlagen wird. 

Es war kein Vergleich möglich zwischen beiden Arten der Wirkung 


Trotzdem zeigte die Analyse des schwarzen Bleis, dass wir mit reinen |? 


Blei zu thun hatten. 
Rührt unter diesen Umständen der Unterschied der elektromotori- 


schen Kraft allein von dem Verteilungszustande des Bleis her, oder stellt | 


das schwarze Pulver einen allotropischen Zustand des Metalls dar? Das 
ist eine Frage, welche den Gegenstand einer besonderen Arbeit bilden 
könnte. 

Es soll noch bemerkt werden, dass, wenn man mit Hülfe eines 
Spatels das schwarze Blei auf Zink ausbreitet, man dasselbe gleichfalls 


„induziert“. Ferner amalgamiert Quecksilber das schwarze Blei mit der | 


grössten Leichtigkeit und löst es auf. Diese Thatsache trägt möglicher- 
weise zur Klärung der Frage bei, warum amalgamiertes Zink der Wir- 
kung verdünnter Säuren widersteht. Sie erledigt die Erklärung von 
d’Almeida,’) nach welcher das amalgamierte Zink ebenso löslich wäre, 
wie gewöhnliches, aber die Eigenschaft besitzen soll, auf seiner Ober- 


fläche eine unendlich dünne Schicht von Wasserstoff zurückzuhalten, 
welche die Berührung zwischen Metall und Säure verhindert. Man hätte 


so auch den Grund für die Amalgamation des Zinks in galvanischen 
Säulen. 


!, Jahresber. f. Ch. 1861, 274. 
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Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie 


zwischen Lösungen und Gasen. 


Von 
J. H. van’t Hoff 
in Amsterdam. 


(Mit 5 Holzschnitten.) 


Bei einer Untersuchung, die im wesentlichen Kenntnis der chemi- 
schen Gleichgewichtsgesetze in Lösungen bezweckte,!) hat sich allmählich 
herausgestellt, dass eine tiefgehende Analogie, ja fast Identität mit den 
Gasen, speziell auch in physikalischer Beziehung, vorliegt, falls nur bei 
Lösungen vom sogenannten osmotischen Druck die Rede ist, da wo es 
sich bei Gasen um den gewöhnlichen Spannkraftsdruck handelt. Diese Ana- 
logie wird in der nachfolgenden Abhandlung möglichst klargelegt werden, 
wobei die physikalischen Eigenschaften zunächst zu berücksichtigen sind. 


Il. Der osmotische Druck. Art der Analogie, welche durch dessen 
Einführung entsteht. 


Zur Umschreibung, vom theoretischen Gesichtspunkte zunächst, der 
Grösse, um welche es sich im Nachfolgenden hauptsächlich handeln wird, 
denke man sich ein mit z. B. wässeriger Zuckerlösung vollkommen ange- 
fülltes Gefäss A, welches selbst in Wasser B befindlich 
ist. Falls nun die vollkommen feste Wand des Gefässes 
durchlässig für Wasser ist, undurchlässig jedoch für den 7; 77 
darin gelösten Zucker, wird bekanntlich die wasseran- 2%) - 
ziehende Wirkung der Lösung den Eintritt von Wasser in _ Gh 
A veranlassen, der jedoch bald durch den Druck, welchen U 
das (in minimaler Menge) eintretende Wasser zur Folge Fig. 1 
hat, seine Grenze erreicht. Unter diesen Umständen be- 
steht Gleichgewicht und auf die Gefässwand wird der Druck ausgeübt, 
den wir im Nachfolgenden als osmotischen Druck bezeichnen werden. 


") Etudes de dynamique chimique, 179; Archives neörlandaises, XX: k. Svenska 
Akademiens Handl. XXI. 


Zeitschrift f. physik. Chemie, 1. 
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Selbstverständlich liesse sich dieser Gleichgewichtszustand auch von 
vornherein, das ist also ohne vorhergehenden Wassereintritt, in A her- 
stellen, indem dieses Gefäss z.B. mit einem Kolben P verbunden wird, der 
einen dem osmotischen gleichkommenden Druck aus- 
übt. Man ersieht dabei, dass es dann auch durch 
Steigerung oder Minderung dieses Kolbendrucks mög- 
A—B lich ist, willkürliche Konzentrationsänderungen in der 


: Wassers durch die Gefüsswand in der einen oder der 
Fig. 2 anderen Richtung stattfinden. 

Vom experimentellen Standpunkte aus sei dieser 
osmotische Druck beschrieben durch einen der Versuche Pfeffers.') 
Dabei kam eine unverglaste Thonzelle in Anwendung, welche zunächst 
mit einer nur für Wasser, nicht für Zucker durchlässigen Membran ver- 
sehen war. Dieselbe wurde in der Weise erhalten, dass die zur Vertreibung 
der Luft vollkommen angefeuchtete und mit einer Ferrocyankaliumlösung 
angefüllte Zelle in Kupfersulfatflüssigkeit aufgestellt wurde; Kalium- und 
Kupfersalz berühren sich dann nach einiger Zeit durch Diffusion etwa 
halbwegs in der porösen Wand und stellen dort eine Membran von der 
gewünschten Beschaffenheit dar. Ein derartiges Gefäss wurde dann mit 
einprozentiger Zuckerlösung angefüllt und, nach Abschliessen durch einen 
mit Manometer versehenen Pfropfen, in Wasser untergetaucht; der os- 
motische Druck stellt sich allmählich durch Eintritt von etwas Wasser 
ein und wird nach eingetretenem Gleichgewichte am Manometer abge- 
lesen. So ergab sich z.B. für die in Rede stehende einprozentige Zucker- 
lösung (die durch Wassereintritt nur unbedeutende Verdünnung erfuhr) 
bei 6°.8 ein Druck von 50.5mm Quecksilber, also etwa !/,, Atmosphäre. 

Die hiermit beschriebenen eigentümlichen Membranen werden im Nach- 
folgenden als „halbdurchlässige Wände“ ausgedehnte Anwendung finden, 
auch da, wo die praktische Verwirklichung vielleicht noch aussteht. Die- 


selben erlauben eine Behandlungsweise bei Lösungen, welche mit der bei | 


Gasen üblichen die grösste Ähnlichkeit bietet, was offenbar davon her- 
rührt, dass die für letzteren Zustand charakteristische Spannkraft jetzt 
auch für Lösungen als osmotischer Druck eingeführt ist. Betonen wir da- 
bei, dass es sich hier nicht um eine künstlich aufgezwungene Analogie 
handelt, sondern um eine, die im Grunde der Sache liegt; ist doch der 
Mechanismus, welcher nach unsern jetzigen Auffassungen Spannkraft bei 
(asen und osmotischen Druck bei Lösungen veranlasst, im wesentlichen 


!, Osmotische Untersuchungen. Leipzig, 1877. 
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gleich: es handelt sich im ersten Falle um die Stösse der Gasmoleküle an 
die Gefässwand, im letzteren um diejenigen der Moleküle vom gelösten 
Körper an die halbdurchlässige Membran, da ja die des beiderseitig an- 
wesenden Lösungsmittels, als hindurchgehend, nicht in Betracht kommen. 

Der grosse praktische Vorteil, welcher aus der hiermit betonten Ana- 
logie für das Studium der Lösungen hervorgeht, und der sofort zu quan- 
titativen Ergebnissen führt, besteht darin, dass die Anwendung des zweiten 
thermodynamischen Hauptsatzes auf Lösungen jetzt eine äusserst leichte 
geworden ist, da umkehrbare Prozesse, worauf es bekanntlich bei diesem 
Hauptsatze ankommt, nunmehr mit grösster Einfachheit vollzogen werden 
können. Oben wurde schon erwähnt, dass ein mit halbdurchlässiger Wand 
versehener Cylinder mit Kolben beim Eintauchen in das Lösungsmittel ge- 
stattet, durch Ausüben eines geeigneten Kolbendruckes in der darunter be- 
findlichen Lösung jede beliebige Konzentrationsänderung zu bewirken, ganz 
wie ein Gas zusammengedrückt wird und sich ausdehnen kann; nur dass 
im ersten Falle das Lösungsmittel sich bei diesen Volumänderungen durch 
die Cylinderwand bewegt. Derartige Prozesse können in beiden Fällen 
ebensoleicht Umkehrbarkeit erhalten, falls nur der Kolbendruck dem 
Gegendruck, d. i. also bei Lösungen dem osmotischen Druck, gleich- 
kommt. 

Von diesem praktischen Vorteil werden wir im Nachfolgenden Nutzen 
ziehen, speziell zur Erforschung der für „ideale Lösungen“ giltigen Ge- 
setze, für Lösungen also, die derartig verdünnt sind, dass sie den „idealen 
Gasen“ an die Seite zu stellen sind, und in denen somit die gegen- 
seitige Wirkung der gelösten Moleküle zu vernachlässigen ist, wie auch 
der von diesen Molekülen eingenommene Raum bei Vergleich mit dem 
Volum der Lösung selbst. 


II. Boyles Gesetz für verdünnte Lösungen. 


Die Analogie zwischen verdünnten Lösungen und Gasen erhält sofort 
eine mehr quantitative Form, wenn man berücksichtigt, dass in beiden 
Fällen die Konzentrationsänderung auf den Druck einen ähnlichen Einfluss 
ausübt, und zwar sind in beiden Fällen genannte Grössen mit einander 
proportional. 

Diese Proportionalität, welche bei Gasen als Boylesches Gesetz be- 
zeichnet wird, lässt sich für den osmotischen Druck experimentell aus 


schon vorhandenen Daten, und auch theoretisch nachweisen. 


Experimentelle Prüfung. Bestimmung des osmotischen 
Druckes bei verschiedenen Konzentrationen. Zunächst seien die 
31* 
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Resultate von Pfeffers Bestimmungen!) des osmotischen Druckes (P) in 
Zuckerlösungen bei derselben Temperatur (13°.2—16°.1) und bei wech- 
selnder Konzentration (C) angeführt: 


, P 
( P r 
1%, . Dö5mm 535 
3% 1016 „ 508 
2.74%, 1518 „ 554 
4% 2082 „, 521 
6%, 3075 , 513 


Die nahezu gleichbleibenden Quotienten ,, deuten thatsächlich auf Pro- 


D 
C 
portionalität zwischen Druck und Konzentration hin. 

Experimentelle Prüfung. Vergleichdesosmotischen Druckes 
auf physiologischem Wege. Als zweite Stütze können die Beobach- 
tungen von de Vries?) daneben gestellt werden, woraus sich ergiebt, dass 
gleiche Konzentrationsänderungen bei Zucker-, Salpeter- und Kaliumsul- 
fatlösungen gleichen Einfluss auf den osmotischen Druck ausüben. Der 
genannte Forscher verglich diesen osmotischen Druck auf physiologischen 
Wege mit demjenigen vom Inhalt einer Pflanzenzelle, deren Protoplasma- 
schlauch sich beim Einbringen in Lösungen mit grösserem wasseranziehen- 
den Vermögen zusammenzieht. Beim systematischen Vergleich verschie- 
dener Lösungen der drei genannten Körper mit denselben Zellen wurden 
in dieser Weise drei sogenannte isotonische Flüssigkeiten, d. h. Lösungen 
gleichen osmotischen Drucks, erhalten. Dann kamen Zellen einer anderen 
Pflanze in Anwendung und so wurden vier derartige isotonische Serien 
dargestellt, wobei sich dann ein ähnliches Verhältnis in den respektiven 
Konzentrationen zeigte; wie die folgende Tabelle angiebt, wo die Konzen- 
tration in Grammmolekülen pro Liter ausgedrückt ist: 


Serie. N0,K (C,„H2.0., SO,K,. NO,E=1 C„Ha0ı 80,K 
I 0-12 — 0.09 1 _ 0-75 
1 0-13 0-2 0-1 1 1:54 0-77 
III 0-195 0-3 0-15 1 1-54 0.77 
IV 0:26 0-4 - 1 1-54 


Theoretische Beweisführung. Wiewohl die erwähnten Beob- 
achtungen die Proportionalität zwischen osmotischem Druck und Kon- 
zentration in hohem Grade wahrscheinlich machen, ist doch der theore- 


!) Osmotische Untersuchungen. S$. 71. 


2 


?, Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft. Pringsheims Jahrb. XIV 
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} tische Beweis eine willkommene Ergänzung, speziell weil er fast selbst- 


verständlich ist. Betrachtet man doch den osmotischen Druck als kinetischen 
Ursprungs, also vom Stosse der gelösten Substanzmoleküle herrührend, 
so kommt es beim Beweis an auf Proportionalität der Stosszahl in der 


' Zeiteinheit mit der Menge der stossenden Moleküle in der Raumeinheit. 
Die Beweisführung ist dann vollkommen derjenigen für das Boylesche 
' Gesetz bei idealen Gasen gleich. Sieht man dagegen im osmotischen Druck 


‚ die Ausserung einer wasseranziehenden Wirkung, so ist deren Grösse offen- 
' bar der Menge der anziehenden Moleküle pro Volumeinheit proportional, 
' falls, wie bei genügend verdünnten Lösungen angenommen werden darf, 
| lie gelösten Moleküle ohne jegliche Wirkung aufeinander sind und jedes 
‚ für sich also einen konstanten Beitrag in dieser anziehenden Wirkung 


li fi rt, 


Ill. Gay-Lussacs Gesetz für verdünnte Lösungen. 


Während die Proportionalität von Konzentration und osmotischem 
Druck bei gleichbleibender Temperatur eine von vornherein ersichtliche 
Eigenschaft ist, verhält es sich mit der Proportionalität vom osmotischen 
Druck und absoluter Temperatur bei gleichbleibender Konzentration an- 
ders. Dennoch lässt dieser Satz sich aus thermodynamischen Gründen be- 


' weisen und auch können Versuchsdaten angeführt werden, die dem ther- 
‚ modynamisch erhaltenen Resultate sehr günstig sind. 


Theoretische Beweisführung. Wie schon erwähnt lassen sich 


vermittelst eines Kolbens und Cylinders mit halbdurchlässiger Wand um- 
 kehrbare Umwandlungen ausführen, welche wir 7 
; jetzt zur Vollziehung eines Kreisprozesses be- 


” * ” a 3 
nutzen wollen. Bringen wir denselben in der IP 
für Gase bekannten Weise zum Ausdruck, so 
werden Volum und Druck auf OV und OP ab- 


getragen, nur dass es sich hier wieder um den 9 Virıo r 
; osmotischen Druck handeln muss. Das Anfangs- Fir. 3 
8. 


volum (V Mr) sei durch OA, der Anfangsdruck 

auf den 1Mr? grossen Kolben (PK®) durch Aa vorgestellt, die absolute 
Temperatur sei 7; dann erfahre jetzt die Lösung eine minimale Volum- 
vergrösserung von dVMr?’(—= AB) durch Bewegung des Kolbens um 
dVMr, während die Temperatur der Lösung durch Zuführung der erfor- 
derlichen Wärmemenge konstant erhalten wird. Diese Wärmemenge lässt 
sich aber sofort bestimmen, da sie lediglich zur Leistung der bekannten 
äusseren Arbeit PdV bei der Kolbenbewegung dient; innere Arbeit wird 
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die gelösten Moleküle keine Wirkung aufeinander ausüben. Auf diese iso- 
thermische Änderung ab folgt die sogenannte isentropische be, wobei also 
weder Wärme abgegeben noch aufgenommen wird; die Temperatur sinkt 
alsdann um dT, wonach Rückkehr zum ursprünglichen Zustande erfolgt 
durch eine zweite isothermische und isentropische Verwandlung, resp. cd 
und da. Bekanntlich fordert nun der zweite thermodynamische Haupt- 
satz, dass von der anfangs mitgeteilten Wärmemenge PdV der Bruchteil 
Fr PdV in Arbeit verwandelt wird; diese muss also dem Inhalte des Vier- 
ecks abed gleich kommen, woraus man folgende Beziehung erhält: 

dT 

T 


r 


PdV=abed=af.AB=afdV also P ”- == af. 


Hierin ist aber «af die bei konstantem Volum durch eine Temperatur- 
ö u x 5 Be. 
änderung dT erfolgte Anderung des osmotischen Drucks, also (7 7) dT, 
wodurch schliesslich: ‚AP p 


F 1) u 


Diese Gleichung ergiebt jedoch, nach Integration, unter Beibehalten der 


Volumkonstanz: 
> 


y- konst., 


d. h. der osmotische Druck ist der absoluten Temperatur proportional. 
falls Volum oder Konzentration dieselben bleiben, welcher Satz für Lö- 
sungen vollkommen dem Gay-Lussacschen Gesetz für Gase entspricht. 
Experimentelle Prüfung. Bestimmung des osmotischen 
Drucks bei verschiedener Temperatur. Das soeben erhaltene theo- 
retische Schlussergebnis sei zunächst mit den Resultaten von Pfeffers 
Untersuchungen !) verglichen. Thatsächlich fand der genannte Forscher, 
das ausnahmslos der osmotische Druck mit der Temperatur steigt; man 
wird sogar ersehen, dass, wiewohl die diesbezüglichen Experimentalergeb- 
nisse nicht genügen, um an und für sich den erwähnten Satz sicher zu 
stellen, dennoch eine öfters treffliche Annäherung zwischen Beobachtung 
und Erwartung sich zeigt. Berechnen wir dazu aus einem von zwei bei 
verschiedenen Temperaturen mit derselben Lösung angestellten Versuchen 
das Resultat des anderen unter Annahme von Gay-Lussacs Gesetz und 
stellen wir dasselbe neben den direkt erhaltenen Wert, so ergiebt sich: 


', Osmotische Untersuchungen, S. 114, 115. 
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1. Rohrzuckerlösung. 
Bei 32° wurde ein Druck von 544 mm beobachtet. 
Bei 14° 15 ergiebt sich daraus 512, statt 51O mm gefunden. 

2. Rohrzuckerlösung. 
Bei 36° wurde ein Druck von 567 mm beobachtet. 
Bei 15°5 ergiebt sich daraus 529, statt 520-5 mm gefunden. 

3. Natriumtartratlösung. 
Bei 36°%-6 wurde ein Druck von 1564 mm beobachtet. 
Bei 13°.3 ergiebt sich daraus 1443, statt 1431-6 mm gefunden. 

4. Natriumtartratlösung. 
Bei 37%.3 wurde ein Druck von 983 mm beobachtet. 
Bei 13°.3 ergiebt sich daraus 907, statt 908 mm gefunden. 

Experimentelle Prüfung. Vergleich desosmotischen Druckes 
auf physiologischem Wege. Ganz wie das für Lösungen aufgestellte 
Boylesche Gesetz eine Stütze dadurch erhielt, dass isotonische Lösungen 
verschiedener Körper die Gleichheit ihres osmotischen Druckes beibehalten, 
falls die respektiven Konzentrationen auf denselben Bruchteil reduziert 
werden, so ist es ein dem Gay-Lussacschen Gesetz günstiges Ergebnis» 
dass diese Isotonie bei gleicher Temperaturänderung ebenfalls beibehalten 
wird. Auch diese Thatsache wurde auf physiologischem Wege, diesmal 
von Donders und Hamburger!) festgestellt, indem sie, in ähnlicher 
Weise wie de Vries, jetzt aber mit Tierzellen (Blutkörperchen) arbeitend, 
fanden, dass Lösungen von Salpeter, Kochsalz und Zucker, welche bei 0° 
mit dem Inhalte der betreffenden Zellen, also auch unter sich, isotonisch 
sind, auch bei 34° noch vollkommen dasselbe Verhalten zeigen; wie es die 
folgende Tabelle ergiebt: 


Temperatur 0° Temperatur 34° 
KNO, 1-052-- 1-03 °/, 1-052—1-03 %,, 
Nacl 0.62 —0-609 %/, 0-62 — 00-609 ,, 
Cs Has O,: 5-48 —5-38 '/, 5-48 —5-38 /, 


Experimentelle Prüfung des Boyle-Gay-Lussacschen Ge- 
setzes für Lösungen. Versuche von Soret.?) Die von Soret be- 
obachtete Erscheinung ist sehr bezeichnend für die Analogie zwischen 
(rasen und Lösungen, wo es sich um den Einfluss von Konzentration und 
Temperatur auf den Druck, resp. osmotischen Druck handelt. Es stellte 


!, Onderzoekingen gedaan in het physiologisch. Laboratorium der Utrechtsche 
Hoogeschool, (3) IX, 26. 

?) Archives des Sciences phys. et nat. (3) II, 48; Ann. de Chim. et de Phys. 
5) XXII, 293. 
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sich dabei nämlich heraus dass, ganz wie bei Temperaturunterschied in Pf hera 
(rasen der wärmste Teil am verdünntesten ist, auch bei Lösungen dies F# auch 
Verhalten zutrifft; nur dass hier der Eintritt des schliesslichen Gleich- F gleic 
gewichtszustandes bedeutend mehr Zeit erfordert. Die Versuche wurden 
im vertikalen Rohr derart ausgeführt, dass der obere Teil der darin ent- X beil 
haltenen anfangs vollkommen homogenen Lösung bei konstanter Temperatur f# dara 
erwärmt wurde, während der untere Teil ebenfalls auf bestimmte Tem- sem 
peratur abgekühlt blieb. Arb 
Wo also in qualitativer Hinsicht Sorets Beobachtung eine vollkom- sim 
mene Bestätigung der entwickelten Gesetze enthält, ist sogar auch in den 
quantitativen Ergebnissen, wenigstens in den letzten Versuchen, eine will- pele 
kommene Annäherung mit unserer Theorie zu finden. Wie bei Gasen ist [# entl 
zu erwarten, dass bei eingetretener Isotonie Gleichgewicht besteht und, 4 sem 
wo der osmotische Druck mit Konzentration und absoluter Temperatur beis 
proportional wächst, tritt diese Isotonie der Lösungsteile bei Gleichheit be 
des Produkts beider Grössen ein. Berechnen wir auf diesem Grunde die f3 Wa 
Konzentration des wärmeren Teiles der Lösung aus derjenigen, welche im stot 
kälteren Teil gefunden wurde und stellen wir den direkt ermittelten Wert [9 Flü 
daneben, so ergiebt sich: 2 mit 
1. Kupfersulfatlösung. Ve 
Der auf 20° abgekühlte Teil enthielt 17-332 ®/,. 2 koı 
Einer Temperatur von 80° entsprechen danach 14-3°,, statt der gefun- und 
denen 14-03°/,. 2 als 
2. Kupfersulfatlösung. die 
Der auf 20° abgekühlte Teil enthielt 29.867 %,. 4 Ga 
Einer Temperatur von 80° entsprechen danach 24-8°,,, statt der gefun- |) deı 
] denen 23-8719. {ol 
#: Zwar muss hinzugefügt werden, dass ältere Versuche Sorets weniger | 
| günstige Ergebnisse lieferten, dennoch dürften dieselben wegen der Schwie- | füs 
AR rigkeit der betreffenden Beobachtungen nicht zu sehr ins Gewicht fallen. f} ”- 


IV. Avogadros Gesetz für verdünnte Lösungen. 


Fr Während bisher wesentlich nur die Änderungen verfolgt wurden, welehe P S« 
y der osmotische Druck in Lösungen durch Konzentrations- und Tempera- F} d« 
turwechsel erfährt, und sich diesbezüglich Ähnlichkeit mit den für Gae P di 
gültigen Gesetzen aufweisen liess, handelt es sich jetzt um direkten Ver- P° 
gleich der beiden analogen Grössen, Spannkraft und osmotischer Druck, F 
bei einem und demselben Körper. Selbstverständlich gilt es dabei Gase, P 
die auch in Lösung untersucht wurden und thatsächlich wird sich dabei F 
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herausstellen, dass, falls dem Gesetze von Henry Genüge geleistet wird, 
auch der osmotische Druck in Lösung vollkommen der Spannkraft als Gas 
oleich ist, wenigstens bei derselben Temperatur und Konzentration. 

Zur Beweisführung werden wir vermittelst halbdurchlässiger Wände 
bei konstanter Temperatur einen umkehrbaren Kreisprozess ausführen und 
darauf den zweiten thermodynamischen Hauptsatz anwenden, der in die- 
sem Falle bekanntlich zum äusserst einfachen Ergebnisse führt, dass keine 
Arbeit aus Wärme gebildet wird oder umgekehrt, und somit die Summe 
siimtlicher Arbeitsleistungen gleich Null sein muss. 

Der betreffende Kreisprozess wird durch zwei ähnlich eingerichtete Dop- 
peleylinder mit Kolben ausgeführt, wovon einer beschrieben ist. Derselbe 
enthält zum Teil ein Gas (A), etwa Sauerstoff, und in Berührung mit die- 
sem eine bei den Versuchsbedingungen gesättigte, 
beispielsweise wässrige Lösung (B); die Wand 
be lässt nur Sauerstoff und kein Wasser, die 
Wand ab dagegen nur Wasser und keinen Sauer- 
stoff hindurch und ist aussen mit der genannten 
Flüssigkeit (E) in Berührung. Es lässt sich 
mit einem derartigen Cylinder eine umkehrbare 
Verwandlung vollführen, die darauf hinaus- 
kommt, dass durch Hebung zweier Kolben, (1) 
und (2), Sauerstoff aus seiner wässrigen Lösung 
als Gas entwickelt wird, während das Wasser sich durch «b entfernt; 
diese Verwandlung kann derart stattfinden, dass die Konzentrationen von 
(ras und Lösung dieselben bleiben. Der einzige Unterschied beider Cylin- 
der besteht in den darin sich vorfindenden Konzentrationen, welche wir 
(olgendermaassen bezeichnen werden: 

Die Gewichtseinheit des betreffenden Körpers erfüllt im linken Ge- 
füss als Gas und als Lösung resp. ein Volum von ® und V, im rechten von 
+ dv und V+dV, dann muss, damit Henrys Gesetz genügt sei, fol- 
gende Beziehung bestehen: 


v:V=(v+de):(V-+dV) also v:V=dv:dV. 


Sei nun der Druck, resp. osmotische Druck, falls die Gewichtseinheit in 
der Volumeinheit vorhanden sei, bei Gas und Lösung, resp. P und p (Grössen 
die sich nachher als gleich ergeben werden) so ist bei Anwendung von 
> 

. a ) 

Boyles Satz der Druck in Gas und Lösung resp. z und 7 
Heben wir jetzt die Kolben (1) und (2) und setzen so die Gewichts- 
einheit des Gases aus der Lösung in Freiheit, vergrössern wir dann dies 


— nn en 
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Gasvolum » um dv, damit es die Konzentration erhält, die im linken 
Gefäss beim Gase besteht, führen wir durch Senkung der Kolben (4) 
und (5) das eben frei erhaltene Gas in Lösung über und verkleinern wir 
dann das Lösungsvolum V-+-dV um dYV im Cylinder mit halbdurch- 
lässiger Wand, dann ist der Kreisprozess vollzogen. Es kommen bei dem- 
selben sechs Arbeitsleistungen in Betracht, deren Summe nach obigen 
gleich Null sein muss; bezeichnen wir dieselben durch Zahlen, deren Be- 
deutung selbstverständlich ist, so haben wir also: 


HIFI HFLHYHFILHE. 
Nun sind jedoch (2) und (4) gleich grosse Arbeitsleistungen von entgegen- 
gesetztem Zeichen, da es sich um Volumänderungen v und o+dv im 
entgegengesetzten Sinne handelt, die bei Drucken vor sich gehen, welche 
damit umgekehrt proportional sind. Aus denselben Gründen ist die Summe 
(1) und (5) gleich Null, wodurch obige Beziehung auf 


()+()=0 


hinauskommt. Darin ist (3) die Arbeitsleistung des Gases, falls es beim 
Ma oe 

Druck —- eine Volumvermehrung um dv erfährt, also: 
v 


(3)= 2 v, 
v 


während (6) die Arbeitsleistung der Lösung ist, falls sie beim osmotischen 


we. “Z „ug, i 
Druck y eine Volumverminderung um dV erleidet, somit: 


()=-— \,d V. 
Man erhält also: i 
e dv= ji V 

und da v:VY=dv:dV, müssen P und p gleich sein, was zu beweisen war. 
Die hiermit erhaltene Schlussfolgerung, die im Nachfolgenden mehr- 
fache Bestätigung erlangen wird, ist einerseits eine neue Stütze des auf 
Lösungen angewandten Gay-Lussacschen Gesetzes: falls Spannkraft 
und osmotischer Druck bei derselben Temperatur gleich sind, müssen 
auch Temperaturänderungen auf beide einen gleichen Einfluss haben. 
Andererseits aber erlaubt die gefundene Beziehung eine bedeutende Er- 
weiterung des A vogadroschen Satzes, welcher nunmehr auch auf sämtliche 
Lösungen Anwendung findet, falls nur dabei von osmotischem Druck statt 
von Spannkraft die Rede ist: bei gleichem osmotischen Druck und gleicher 
Temperatur enthalten gleiche Volume der verschiedensten Lösungen gleiche 
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Molekülzahl und zwar diejenigen, welche bei derselben Spannkraft und 
Temperatur im selben Volum eines Gases enthalten ist. 


V. Gesamtausdruck von Boyles, Gay-Lussacs und Avogadros 
Satz für Lösungen und Gase. 


Die bekannte Formel, welche für Gase die beiden Gesetze von Boyle 
und Gay-Lussac zum Ausdruck bringt: 
PV=RT 
ist nunmehr, wo die genannten Sätze auch auf Flüssigkeiten anwendbar 
sind, falls es sich da um den osmotischen Druck handelt, auch für Lö- 
sungen gültig; sogar mit derselben Beschränkung, die auch bei Gasen zu 
berücksichtigen ist, dass nämlich die Verdünnung genügend gross sei, um 
die gegenseitige Wirkung und den eingenommenen Raum der gelösten 
Partikelchen vernachlässigen zu können. 

Will man in den obigen Ausdruck auch das dritte, also Avogadros 
Gesetz aufnehmen, so kann solches, anschliessend an Horstmanns!) Vor- 
schlag, überaus einfach stattfinden, indem immer Kilogrammmoleküle des 
betreffenden Körpers, also 2k Wasserstoff, 44k Kohlensäure u. s. w. be- 
rücksichtigt werden. In diesem Falle erhält R in obiger Gleichung für sämt- 
liche Gase denselben Wert, denn bei gleicher Temperatur und gleichem Druck 
nehmen die erwähnten Mengen auch dasselbe Volum ein. Wird dieser 
Wert berechnet und dabei das Volum in Mr°, der Druck in K° pro Mr? 
genommen, so ist, falls z. B. Wasserstoff bei 0° und Atmosphärendruck 
zum Ausgang gewählt wird: 


P=10333, V— os» T=273, R= 845.05. 


Der (Gresamtausdruck von Boyles, Gay-Lussacs und Avogadros Satz 
wird also: 

PV=845T 
und bezieht sich in dieser Form nicht nur auf Gase, sondern auf sämt- 
liche Lösungen, falls dann nur immer P als osmotischer Druck genom- 
men wird. 

Wir geben schliesslich, zur nachherigen leichten Anwendung, der 
letzterhaltenen Formel eine einfachere Gestalt durch die Bemerkung, dass 
die Zahl der Kalorien, welcher ein Kilogrammmeter gleich kommt, also 
das Arbeitsäquivalent (A=!J,;;), in sehr einfacher Beziehung zu R 
steht, derart dass: 


!) Berl. Ber. XIV, 1243. 
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Al= 2 (genau genommen etwa ein Tausendstel weniger). 
Also kann auch die folgende Form gewählt werden: 

APVY=2T, 
und dieselbe hat den grossen praktischen Vorteil, dass Arbeitsleistungen, 
wovon im nachstehenden öfters die Rede sein wird, einen sehr einfachen 
Ausdruck erhalten, falls man sie in Kalorien umrechnet. 

Zunächst sei die in Kalorien ausgedrückte Arbeit ermittelt, die geleistet 
wird, falls ein Gas oder eine Lösung sich bei konstantem Druck und kon- 
stanter Temperatur um das Volum V ausdehnt, worin ein Kilogrammmolekül 
gelöst enthalten ist. Diese Arbeit ist offenbar 27. Fügen wir hinzu, dass 
dieser konstante Druck erhalten wird, falls nur das Gesamtvolum von Gas 
oder Lösung ein sehr grosses ist im Verhältnis von V, oder falls es sich um 
Verdampfung bei Maximaltension handelt. 

In zweiter Linie wird öfters die Rede von der in Kalorien ausge- 
drückten Arbeit sein, welche bei isothermischer Ausdehnung geleistet 
wird, sei es des Kilogrammmoleküles eines Gases, sei es der Lösung, worin 
diese Menge des gelösten Körpers vorhanden ist. Sinkt dabei der Druck 
um eine sehr kleine Fraktion AP, was also einer Volumzunahme von AV 


entspricht, so handelt es sich um eine Arbeitsleistung von AP4AV, also 
von 2AT. 


VI. Erste Bestätigung von Avogadros Satz in Lösungen. 
Direkte Bestimmung des osmotischen Druckes. 


Von vornherein liess sich erwarten, dass der Avogadrosche Satz, 
welchen wir für Gaslösungen aus dem Gesetze Henrys als Schlussfolge- 
rung entwickelten, sich nicht auf Lösungen derjenigen Körper beschränken 
würde, welche zufällig bei gewöhnlichen Umständen Gasform besitzen. 
Dennoch ist die Bestätigung dieser Vermutung recht willkommen in anderen 
Fällen, im jetzt zu erwähnenden speziell, weil es sich dabei nicht um theo- 
retische Schlussfolgerungen, sondern um direkte Experimentalergebnisse 
handelt. Thatsächlich werden wir in Pfeffers Bestimmungen des osmo- 
tischen Drucks bei Zuckerlösungen !) eine schlagende Bestätigung des in 
Schutz genommenen Satzes finden. 

Es handelt sich beim betreffenden Versuch um eine einprozentige 
Zuckerlösung, d. h. um eine durch Zusammenbringen von 1 Zucker und 
100 Wasser erhaltene; dieselbe hat also 1g des genannten Körpers auf 
etwa 100-6cm® Lösung. Vergleicht man den osmotischen Druck dieser 


') Osmotische Untersuchungen. Leipzig, 1877. 
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Lösung mit der Spannkraft eines Gases, etwa Wasserstoff, das ebenso- 
viele Moleküle, also im gewählten Falle ?/,, 8 (CO): Has O,, = 342) pro 
100-6 cm? enthält, dann zeigt sich eine frappante Übereinstimmung. Da 
Wasserstoff bei 1 Atmosphäre und 0° pro 1 0-08956 g wiegt und die 
obige Konzentration zu 0-0581g pro 1 führt, handelt es sich bei 0° um 
0.649 Atmosphären und also bei # um 0-649 (1 + 000367 2); stellen wir 
dies neben Pfeffers Angaben so ergiebt sich: 

Temperatur () _Ösmotischer Druck 00-649 (1 + 0-00367 t) 


6-8 0.664 0.665 
13-7 69 681 
14:2 671 682 
15-5 684 686 
22 121 701 
32 716 125 
36 746 735 


Der direkt ermittelte osmotische Druck einer Zuckerlösung ist also bei 
derselben Temperatur vollkommen der Spannkraft eines Gases gleich, das 
ebensoviele Moleküle enthält als Zuckermoleküle im selben Volum der 
Lösung vorhanden sind. 

Von Rohrzucker kann diese Beziehung auf andere gelöste Körper 
ausgedehnt werden, wie Invertzucker, Äpfelsäure, Weinsäure, Citronen- 
säure, äpfelsaures und schwefelsaures Magnesium, die, nach de Vries’ 
jhysiologischen Untersuchungen !) bei gleichem Molekülgehalt der Lö- 
sungen denselben osmotischen Druck zeigen. 


VII. Zweite Bestätigung von Avogadros Satz in Lösungen. 
Molekulare Dampfdruckverminderung. 


Die Beziehung, welche zwischen osmotischem Druck und Maximalten- 
sion besteht und welche sich leicht aus thermodynamischen Gründen ent- 
wickeln lässt, bietet bei dem jüngst von Raoult gesammelten Beobach- 
tungsmaterial ein geeignetes Mittel zur Prüfung der aufgestellten Gesetze. 

Wir stellen dabei einen ganz allgemeinen Satz in den Vordergrund, 
der von dem bis dahin Entwickelten vollkommen unabhängig ist: Isotonie 
bei Lösungen desselben Mittels bedingt Gleichheit der Maxi- 
maltensionen derselben. Dieser Satz lässt sich durch Ausführung eines 
reversiblen Kreisprozesses bei konstanter Temperatur leicht beweisen. Dazu 
nehme man zwei Lösungen mit gleicher Maximaltension und führe eine 
kleine Menge des Lösangsmittels aus der einen in die andere als Dampf 


'‘, Eine Methode zur Messung der Turgorkraft, 512. 


ug 


wette Re 


un en 


En 


a ee 
Br 


DR 


DE 
a 


ee! 


494 J. H. van’t Hoff 


in reversibler Weise über, also vermittelst Kolben und Cylinder. Diese 
Überführung geschieht bei Gleichheit der Maximaltensionen ohne Arbeits- 
leistung; also muss dies auch bei Zurückführung des Lösungsmittels der 
Fall sein, da im ganzen keine Arbeit geleistet werden darf. Bringen wir 
nun das Lösungsmittel vermittelst einer halbdurchlässsigen Wand, die beide 
Lösungen trennt, zurück, so ist die Notwendigkeit der Isotonie sofort 
ersichtlich, da sonst diese Verwandlung nicht ohne Arbeitsleistung vor 
sich gehen kann. 

Wendet man diesen Grundsatz auf verdünnte Lösungen an, unter 
Zuhilfenahme der dafür entwickelten Gesetze, so ergiebt sich sofort die 
einfache Schlussfolgerung, dass gleicher Molekülgehalt an gelöstem Kör- 
per gleiche Maximaltension der Lösung mit sich führt. Das ist aber nichts 
anderes als der neulich von Raoult!) entdeckte Satz von der Konstanz der 
molekularen Dampfdruckverminderung; wird doch diese Grösse durch Mul- 
tiplikation des Molekulargewichts von gelösten Körpern mit der sogenannten 
relativen Dampfdruckverminderung einer einprozentigen Lösung erhalten, 
d. h. mit dem Teil der Maximaltension, welche das Lösungsmittel hierin 
eingebüsst hat. Die Gleichheit der molekularen Dampfdruckverminderung 
bezieht sich also auf Lösungen gleichen Molekülgehalts, unter Annahme 
der nahe zutreffenden Proportionalität von Dampfdruckverminderung und 
Konzentration. Für Äther z. B. schwankte der in Rede stehende Wert 
bei den untersuchten dreizehn gelösten Körpern zwischen 0-67 und 0-74 
und war im Mittel 0-71. 

Wir können jedoch diese Beziehung noch weiter führen und die ver- 
schiedenen Lösungsmittel unter sich vergleichen, um so zum zweiten Ge- 
setze zu gelangen, das Raoult ebenfalls auf experimentellem Wege fand. 
Wir führen dazu bei 7 den nachfolgenden, aus zwei Teilen bestehenden 
reversiblen Kreisprozess mit einer sehr verdünnten P-prozentigen Lö- 
sung aus: 

I. Vermittelst Kolben und Cylinder mit halbdurchlässiger Wand wird 
diejenige Menge des Lösungsmittels entfernt, worin das Kilogrammmolekül 
(MT) des gelösten Körpers vorhanden ist; die Menge der Lösung ist eine 
so grosse, dass Konzentrationsänderung hierbei nicht eintritt und die 
Arbeitsleistung also 27 beträgt. 

100M „.: n \ 

2. Die eben erhaltenen u 20 Kilogramm des Lösungsmittels wer- 
den als Dampf in reversibler Weise zurückgeführt, also zunächst aus der 
Flüssigkeit bei Maximaltension erhalten, dann ausgedehnt bis die Maxi- 


’) Comptes rendus LXXXVI, 167; XLIV, 1431. 
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maltension der Lösung eingetreten ist, und schliesslich in Berührung mit 
derselben verflüssigt. Das Kilogrammmolekül des Lösungsmittels (Mt) 
würde hierbei einen Arbeitsaufwand von 274A fordern, worin A die re- 
lative Dampfdruckverminderung vorstellt, und also die in Rede stehenden 
100M 100M 


p Kilogramm 274 pm‘ Darin ist aber p" die molekulare 


Dampfdruckverminderung Raoults, die wir deshalb durch den Buch- 
' staben Ä vorstellen wollen, wodurch der betreffende Ausdruck sich zu 


20TK j 
m vereinfacht. 


Auf Grund des zweiten thermodynamischen Hauptsatzes muss nun 


' wieder die Summe der in diesem bei konstanter Temperatur ausgeführten 
Kreisprozesse geleisteten Arbeitsmengen gleich Null sein, also die Leistung 


earth 


im ersten Teil dem Aufwand im zweiten entsprechen; man erhält somit: 
200TK 
— Mi 
Diese Beziehung umfasst sämtliche Resultate Raoults. Sie bringt noch 
einmal zum Ausdruck, was schon oben erhalten, dass die molekulare 
Dampfdruckverminderung von der Art des gelösten Körpers unabhängig 
ist; sie zeigt aber ebenfalls, was auch Raoult fand, dass die betreffende 


2T oder 100 K= M!. 


' Grösse sich nicht mit der Temperatur ändert. Sie enthält schliesslich den 


' zweiten Satz von Raoult, dass die molekulare Dampfdruckverminderung 


mit dem Molekulargewicht des Lösungsmittels proportional ist und etwa 


‚ ein Hundertstel davon beträgt. Folgende Zahlen des genannten Forschers 


mögen dies zeigen: 


Lösungsmittel Molekulargew. (M') Molekul. Dampfdruckverm. (A) 


Wasser 18 0.185 
Chlorphosphor 137-5 1-49 
Schwefelkohlenstofft 76 0-80 
Chlorkohlenstoff 154 1.62 
Chloroform 119-5 1-30 
Amylen 70 0.74 
Benzol 78 0-83 
Jodmethyl 142 1-49 
Brommethyl 109 1-18 
Äther 74 0-71 
Aceton 58 0-59 


Methylalkohol 32 0-33 
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VIII. Dritte Bestätigung von Avogadros Satz in Lösungen. 
Molekulare Gefrierpunktserniedrigung. 


Auch hier kann ein ganz allgemeiner und vollkommen strenger Satı 
in den Vordergrund gestellt werden, welcher den osmotischen Druck mit 
dem Gefrierpunkte einer Lösung verknüpft: Lösungen desselben 
Mittels und von gleichem Gefrierpunkte zeigen bei dieser 
Temperatur Isotonie. Dieser Satz lässt sich ganz wie der vorige durch 
einen beim Gefrierpunkt beider Lösungen auszuführenden Kreisprozess 
beweisen; nur wird hier die reversible Überführung vom Lösungsmittel 
nicht als Dampf, sondern als Eis bewirkt; die Rückverwandlung findet 
dann wieder durch eine halbdurchlässige Wand statt und, da sie nicht 
von Arbeitsleistung begleitet sein darf, muss Isotonie bestehen. 

Wir wenden auch diesen Satz auf verdünnte Lösungen an, und brin- 
gen wir also die dafür im Vorigen entwickelten Beziehungen mit in Be- 
tracht, so ergiebt sich sofort die sehr einfache Schlussfolgerung, dass Lö- 
sungen, welche gleichviel Moleküle im selben Volum enthalten und also 
nach Avogadros Satz isotonisch sind, auch gleichen Gefrierpunkt zeigen. 
Dies ist von Raoult thatsächlich aufgefunden worden und erhielt seinen 
Ausdruck in der von ihm eingeführten, sogenannten „normalen moleku- 
laren Gefrierpunktserniedrigung“, welche sich bei der grossen Mehrzahl 
gelöster Körper zeigt und darin besteht, dass die mit dem Molekularge- 
wicht multiplizierte Gefrierpunktserniedrigung der einprozentigen Lösung 
konstant ist; dieselbe bezieht sich also auf Lösungen gleichen Molekülge- 
halts unter Annahme der nahe zutreffenden Proportionalität von Konzen- 
tration und Gefrierpunktserniedrigung. Dieser Wert ist z. B. für fast 
sämtliche organische Körper in deren wässeriger Lösung etwa 18-5. 

Wir können jedoch die Beziehung noch weiter durchführen und obige 
normale molekulare Gefrierpunktserniedrigung, unter Annahme von Avo- 
gadros Satz für Lösungen, aus anderen Daten herleiten. Es steht die- 
selbe nämlich in notwendiger und einfacher Beziehung zur latenten 
Schmelzwärme des Lösungsmittels, wie folgender umkehrbare Kreisprozess 
unter Anwendung des zweiten Hauptsatzes ergiebt. Wir denken uns dabei 
eine sehr verdünnte P-prozentige Lösung, die eine Gefrierpunktsernie- 
drigung von 4 zeigt; das Lösungsmittel selbst gefriert bei 7’ und seine 
latente Schmelzwärme ist W pro Kilogramm: 

1. Die Lösung wird, ganz wie im vorigen Fall, vermittelst Kolben 
und Cylinder mit halbdurchlässiger Wand bei 7 derjenigen Menge des 
Lösungsmittels beraubt, worin das Kilogrammmolekül (M) des gelösten 
Körpers vorhanden ist; die Menge der Lösung ist dabei eine so grosse, 


ER 


dass 
leist: 


sung 


sung 
mit 
Schl 


2 bıs 


rin 


dure 
100 

1 
2T, 


= befr 


Rao 


der 


= Lösu 


Wa 
Ess 
Am 
Beı 
Nit 


| Füg 
E17 
1131 


r Satz 
k mit 
elben 
ieser 
dureh 
TOZEss 
mittel 
findet 


nicht 


| brin- 
in Be- 
ss Lö- 
d also 
zeigen. 
seinen 
oleku- 
hrzahl 
ılarge- 
Lösung 
»külge- 
ONZen- 
ir fast 
>. 

1 obig: 
| A Vo0- 
ht die- 
ıtenten 
prozess 
s dabei 
‚sernie- 


1 seine 


Kolben 
ge des 
selösten 


grosse, 


or nn wire 


Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie etc. 


497 


dass Konzentrationsänderung hierdurch nicht eintritt und also die Arbeits- 
leistung 27 beträgt. 


2. Dann lässt man bei 7 die erhaltenen 100 a 


: \ 100MW .-.\..: r “ . 
sungsmittels gefrieren, indem man — DB Kalorien erhält, kühlt Lö- 
sung und festes Lösungsmitel um A ab und lässt letzteres in Berührung 
mit der Lösung schmelzen, unter Aufnahme der eben erhaltenen Kalorien. 
Schliesslich wird die Temperatur wieder um A erhöht. 


Kilogramm des Lö- 


In diesem umkehrbaren Kreisprozesse sind un - Kalorien um A 
dar MW. . 
| bis 7 erhöht, was einer Arbeitsleistung von nad Fuge; de 


B.,0 MA i in : 
rin ist aber p die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, welche wir 


‚ durch den Buchstaben ? bezeichnen wollen; die Arbeitsleistung wird somit 


4 100 WW a un 
= und diese ergab sich im ersten Teil des obigen Prozesses auf 
2T, also: 100Wt , T: 
—»2T P =—U)-VJ: 5 
N T oder t=0-02 w 


Die so erhaltene Beziehung findet in den Thatsachen eine höchst 


‚ befriedigende Bestätigung. Zur Beurteilung stellen wir neben die von 
/Raoult!) erhaltenen molekularen Gefrierpunkterniedrigungen die aus 
/ der entwickelten Formel berechneten Werte: 


Lösungsmittel. Gefrierpunkt (7). Lat. Schmelzw. (W). t= > Mol. Erniedr. 
Wasser 273 79 18-9 18-5 
Essigsäure 273 + 16-7 43-2?) °) 38-8 38-6 
Ameisensäure 273+ 8-5 55-6?) ?) 28-4 27-7 
Benzol 273+ 4-9 29-1?) 53 50 
Nitrobenzol 2735-+ 5-3 22.3°) 69-5 70.7 


lügen wir hinzu, dass aus der für Äthylenbromid gefundenen Erniedrigung 
117.9 die damals unbekannte latente Schmelzwärme dieses Körpers auf 
15 berechnet wurde und dass die Bestimmung, welche Herr Pettersson 
[reundlichst auf meine Bitte ausführte, thatsächlich die erwartete Zahl 


(im Mittel 12-94) ergab. 


!) Annales de Chim. et de Phys. (5) XXVIII; (6) XI. 
?) Berthelot. Essai de m&canique chimique. 
Pettersson. Journ. f. pr. Chem. (2) XXIV, 129. 


Zeitschrift f, physik. Chemie. I. 
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IX. Anwendung von Avogadros Satz auf Lösungen. 
Guldberg und Waages Gesetz. 


Nachdem wir bisher die physikalische Seite des Problems in den 
Vordergrund gestellt haben, um die entwickelten Grundsätze möglichst zu 
stützen, kommt es jetzt darauf an, dasselbe auf die Chemie anzuwenden. 

Zunächst liegt es auf der Hand, das für Lösungen benutzte Avo- 
gadrosche Gesetz wie bei Gasen zu verwenden, und zwar um die Moleku- 
largrösse gelöster Körper kennen zu lernen. Diese Anwendung ist denn auch 
schon Thatsache geworden, nur besteht dieselbe nicht in der Untersuchung 
des Druckes, wie bei den Gasen, wo jede Bestimmung des Molekularge- 
wichts auf die von Druck, Volum, Temperatur und Gewicht hinausläuft: 
in Lösungen musste es sich bei derartiger Versuchsanordnung um Be- 
stimmung des osmotischen Drucks handeln, und die praktischen Mittel zu 
dessen Feststellung fehlen bis jetzt. Dennoch kann dieses Hindernis um- 
gangen werden, indem statt des osmotischen Drucks eine der beiden 
Grössen bestimmt wird, die damit nach obigem verknüpft sind, also die 
Dampfdruckverminderung oder die Gefrierpunkserniedrigung. Danach ist 
der auch schon zur Molekulargewichtsbestimmung in Anwendung gebrachte 
Vorschlag Raoults, die relative Dampfdruckverminderung der einprozen- 
tigen Wasserlösung in 0-185 oder die daran beobachtete Gefrierpunkser- 
niedrigung in 18-5 zu teilen, eine Methode, die sich ganz an die Seite 
derartiger Bestimmungen bei Gasen stellt, und deren Ausführung also 
Vertrauen zu dem Avogadroschen Gesetz für Lösungen beweist. 

Noch trefflicher ist, dass der so allgemein auch für Lösungen ange- 
nommene Guldberg und Waagesche Satz thatsächlich als einfache 
Schlussfolgerung aus den oben für verdünnte Lösungen aufgestellten Ge- 
setzen entwickelt werden kann. Es handelt sich dabei nur um Ausführung 
eines reversiblen Kreisprozesses bei konstanter Temperatur, der sich ver- 
mittelst halbdurchlässiger Wände ebensogut bei Lösungen als bei Gasen 
ausführen lässt: 

Wir denken uns zwei im Gleichgewicht befindliche Systeme gasfür- 
miger oder gelöster Körper, und stellen dieselben allgemein durch fol- 
gendes Symbol dar: 


a’M/+a”M”"+us.wZa/ M/+a”M"+usw, 
worin a die Molekülzahl, M die Formel vorstellt. Dieses Gleichgewicht 


ist in zwei verschiedenen Gefässen A und DB bei derselben Temperatur 
jedoch bei verschiedener Konzentration vorhanden, die wir durch den 
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} Partialdruck, resp. osmotischen Druck, den ein jeder der betreffenden 


Körper ausübt, bezeichnen. Derselbe sei im Gefäss A resp. P’P”.... 
P’P ”u.s.w., in B grösser und zwar um resp. d.P’d.P”..... d.P’ 
d.P_” u.s.w. 

Der auszuführende Kreisprozess be- 


steht nun darin, dass in A die Menge des u Ei. 
ersten Systems, durch obiges Symbol aus- i £ 
sedrückt, in Kilogrammen eingeführt wird, ur y Pr 
während das zweite in entsprechender Br WEN | 
Menge austritt; beide haben dabei die Kon- ! (6) 9% 
zentrationen, welche in A bestehen. Diese 
Verwandlung wird derart vollführt, dass x — B eich 
jeder der betreffenden Körper vermittelst 6 (a) 
eines eigenen Kolbens und Cylinders ein- 

' oder austritt, der vom Gefäss A durch Fig. 5 


eine Wand getrennt ist, durchlässig für 
/ diesen Körper allein. Handelt es sich um Lösung, so sind die Cylinder 


selbst aus halbdurchlässiger Wand angefertigt und vom Lösungsmittel 
umgeben. 

Ist dies vollführt, so erhält jeder Bestandteil des zweiten Systems 
die gehörige Konzentrationsänderung, um der, welche in B besteht, gleich 
zu kommen; dabei wird nach früherem pro Kilogrammmolekül eine Arbeit 
von 2AT geleistet, worin A die Fraktion der Druckvermehrung, also hier 


ist; für die in Rede stehenden Mengen handelt es sich also um 
I.P 
Br: 
Jetzt wird vermittelst des Gefässes B ganz wie oben das eben er- 


P 


am | 
2aT 


 haltene zweite System in das erstere übergeführt zu den in B vorwalten- 
den Konzentrationen und diese werden schliesslich durch geeignete Volum- 
- änderung in die ursprünglichen, in A bestehenden verwandelt. 


Wo es sich um einen bei konstanter Temperatur ausgeführten Kreis- 


i prozess handelt, ist die Summe der betreffenden Arbeitsleistungen gleich 
' Null, was durch folgende, wohl ohne Umschreibung fassliche Gleichung 


angedeutet werden kann: 


VIII HEIH+Ö—I. 


Bemerken wir, dass (1) und (5) Verwandlungen im umgekehrten Sinne 


‚ derselben Bestandteile zur selben Menge bei derselben Temperatur sind, 
so folgt: 
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1)+6$)=0 um 

und aus denselben Gründen: der 
2)+(4)=0, Falle 
wodurch als Schlussergebnis erhalten wird: ; Amn 
(3) -H (6) =—(. E arg 
. . * . N dass 
Dies führt aber sofort zu Guldberg und Waages Gesetz. I eich 
ai. j . maP we 
Die Arbeitsmenge (3) ist ja nach obigem F2a 7 > und ebeno F Wei: 
IP “ spiel 

ist (6) gleich 224, 7 p‘, woraus folgt: u und 
ıp „dp ıp ıp 1“ 

( ( RR ( 1% 

yi9 a “ .) T ee ap WW “ DE ee = als 
x(2a, 1 p“—2«,1 P )=0 oder Fla, p ap )=0. a is | 

“ u” ““ « R das 
Nach Integration wird dann erhalten: E wag 
I (a IP — a,!P)=konst,, Baus 
. . r . . . h schl 
darin ist aber P der Konzentration oder aktiven Masse € proportional, F ' 
. r . r SCHE 

und kann also letztere statt ersterer eingeführt werden ohne die Konstanz 
i eine 
des ganzen Ausdrucks zu heben; demnach ist: un 
den 
I(a 1C —a,lC) = konst,, das 
. . . . Iyeyı 
was nichts anderes ist, als die unter Logarithmen gebrachte Guldberg- $lrü 
Waagesche Formel. die 
& bar 
X. Abweichungen von Avogadros Satz in Lösungen. Abs 
Abänderung des Guldberg-Waageschen Gesetzes. 2 Beı 

5. 
Im Vorigen ist versucht worden, den genetischen Zusammenhang nach- PB U! 


zuweisen, der zwischen Guldberg-Waages Satz und den für Lösungen be- F Foı 
kannten oderneu aufgestellten Boyle-, Henry-, Gay-Lussac- und Avoga- 
droschen Gesetzen besteht; es ist derselbe, welcher schon längst gestattete, 
erstgenanntes Gesetz bei Gasen austhermodynamischen Gründen zu beweisen. P bis 


Es handelt sich jetzt darum, die Entwicklung der chemischen Gleich- E !*" 
gewichtsgesetze weiter zu führen und also zunächst die strengere Gültig- F 
keit der drei Grundsätze, woraus sich Guldberg und Waages Satz her- F sch 


leiten liess, näher zu untersuchen. 
Bleiben wir bei „idealen Lösungen“, dann kommt es in erster Linie 


ver 
auf eine Reihe von Erscheinungen an, die bei der nunmehr klargelegten 9 u 

Analogie zwischen Lösungen und Gasen sich den früheren sogenannten 
Abweichungen von Avogadros Satz bei Gasen an die Seite stellen. Wie D 
c 


sich damals z. B. der Druck des Chlorammoniumdampfes bei Zugrunde- 
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legung dieses Gesetzes zu gross ergab, so ist auch in mehreren Fällen 
der osmotische Druck ein abnorm grosser; und wo es sich im ersten 
Falle nachher zeigte, dass es sich dabei um eine Spaltung in Salzsäure und 
Ammoniak handelt, so liegt es auf der Hand, auch bei Lösungen in der- 


- artigen Fällen dasselbe zu vermuten. Dennoch muss zugestanden werden, 
/ lass die in Lösungen bestehenden Abweichungen dieser Art viel zahl- 


reicher sind, und sich bei Körpern zeigen, deren Spaltung in gewöhnlicher 
Weise nur schwer anzunehmen ist; für wässerige Lösungen gehören bei- 
spielsweise die Mehrzahl der Salze, die starken Säuren und Basen dazu, 


und so wurde auch die Existenz der sogenannten normalen molekularen 


- (refrierpunktserniedrigung und Dampfdruckverminderung erst aufgefunden, 


"als Raoult sich den organischen Verbindungen zuwandte; da eben tritt 


& 
+ 


das normale Verhalten fast ausnahmslos ein. Demnach erscheint es ge- 
wagt, ein Avogadrosches Gesetz für Lösungen derart in den Vordergrund 


zu stellen, wie hier geschah, und ich würde mich dazu auch nicht ent- 


schlossen haben, hätte nicht Arrhenius mich brieflich auf die Wahr- 
scheinlichkeit hingewiesen, dass es sich bei Salzen und dergleichen um 
eine Spaltung in Jonen handelt; thatsächlich sind, soweit untersucht, die 
dem Gesetz von Avogadro gehorchenden Lösungen Nichtleiter, was auf 
las Nichtgespaltensein in Jonen hinweist, und eine weitere experimentelle 
Prüfung steht für die andern Lösungen aus, da bei Arrhenius’ Annahme 
die Abweichung von Avogadros Satz aus der Leitungsfähigkeit berechen- 
bar ist. 

Wie dem auch sei, im Nachfolgenden wird versucht, diese sogenannten 


i Abweichungen von Avogadros Satz mit in Rechnung zu ziehen und unter 


Beibehalt zunächst der Boyle- und Gay-Lussacschen Gesetze für Lö- 


/ sungen die hierdurch mögliche Entwicklung von Guldberg und Waages 


“ Formel zu geben. 


Sehr leicht lässt sich in kurzen Zügen angeben, welche Anderung die 


bis dahin eingeführten Ausdrücke bei Berücksichtigung des oben Erwähn- 
? ten erfahren. 


Der Gesamtausdruck der Boyle-, Gay-Lussac- und Avogadro- 


> schen Gesetze, den wir S. 492 entwickelten: 


APV=2T, 


verwandelt sich, wo der Druck im allgemeinen das i-fache des darin vor- 
) ausgesetzten Wertes besitzt, in: 


$ 


Demnach wird auch die bei reversibler Änderung in Lösungen geleistete 


APV=3iT. 
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Arbeit der ö-fache Wert vom früheren sein und darin fasst sich die ganz 


anzubringende Verwandlung zusammen, die also leicht auf die eben gef en 
gebene Entwicklung der Guldberg und Waageschen Formel anzuwen- f vn 
den ist. | 
Greifen wir dabei auf die am Schluss des ausgeführten Kreisprozess« F 
S. 500 erhaltene Beziehung zurück: - 
| OEZOET DR 
| T je so werden darin offenbar die Arbeitsleistungen (3) und (6), welche früher 
| > > 
/ sr durch 220,15: und — 22, 7°, dargestellt wurden, jetzt durch | 
j} die respektiven i-fachen Werte ausgedrückt, und das Resultat erhält so- = 
4 mit folgende Form: Brio 
H: (a D ni ı )=0. an 
ea pP ; 
- , 2 vo 
1 Nach Integration wird daraus erhalten: fri 
| &(a i I P,— a il P)= konst. A 
1 und bei Einführung der Konzentration oder aktiven Masse €, statt des Ki 
Hr damit proportionalen Druckes: 
h | & (a i IC, — ai lC,) = konst. r 
| j x Dies ist also die unter Logarithmen gebrachte Guldberg-Waagesche 
# ii Formel in ihrer neuen Gestalt, welche von der früheren einfach durch 
h { k Hinzukommen der i-Werte sich unterscheidet. 
u. # Es kommt jetzt darauf an zu beweisen, dass die neuerhaltene Be- 
& '# ziehung eine bedeutend bessere Übereinstimmung mit den Thatsachen\! 
Adi zeigt, als in ihrer urspünglichen Form; genaue Kenntnis der betreffenden! _ 
h | \ i-Werte ist dazu erforderlich, wobei wir uns auf wässerige Lösungen be) 7 
4 =: schränken werden, da nur dort genügend experimentelles Material vorliegt]! ], 
i ; um die verlangte Prüfung zu versuchen. | 4 
18 } Te | b 
' N R ' XI. Bestimmungen von i für wässerige Lösungen. I _ 
\ ii ji | Da wir auf vier verschiedenen Wegen zur Begründung des Avoga- | 
1 4 Ip droschen Gesetzes für Lösungen gelangt sind, können auch vier Wege 7 
10 ‘#R zur Erkenntnis der diesbezüglichen Abweichungen, also zur Bestimmung 
ah \ } RB von i dienen. Von denselben ist jedoch diejenige, welche auf der Gefrier- F 
If E } 5 punktserniedrigung fusst, durch die ausgedehnten und sorgfältigen Unter- 
8 ni ‘p suchungen, die auf diesem Gebiete vorliegen, den andern so weit über- F 
| | | j' legen, dass wir uns gänzlich auf diese Methode beschränken können. 
4 } ir 
a8 + 
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Kehren wir also zum Kreisprozess zurück, der auf Grund der Ge- 
frierpunktsbestimmungen die Existenz des Avogadroschen Gesetzes er- 
kennen liess (S. 497). Dieser Prozess führte zur Beziehung: 

100Wt 

Fr 
worin das zweite Glied die bei reversibler Entfernung derjenigen Menge 
des Lösungsmittels, welche das Kilogrammmolekül gelöst enthält, geleistete 
Arbeit vorstellt; dieselbe ist also mit < zu multiplizieren: 
au ! = BIT. 

Sofort erhellt hieraus eine höchst einfache Bestimmungsweise von &. Es 
zeigt sich nämlich dieser Wert nach der angeführten Gleichung propor- 
tional mit #, d. h. mit der molekularen Gefrierpunktserniedrigung, da alle 
andern Grössen (7-absolute Schmelztemperatur, W-latente Schmelzwärme 
vom Lösungsmittel) konstant sind. Nun ist aber 18-5 die molekulare Ge- 
frierpunktserniedrigung für den Rohrzucker, der nach $. 492 ganz scharf 
Avogadros Satz gehorcht und wofür demnach ©=1 ist; bei andern 
Körpern ist also ö diese Erniedrigung, geteilt durch 18-5. Fast vollkom- 
men dasselbe Resultat wird erhalten, falls in obige Gleichung statt 7 und 
W die betreffenden Werte für Eis, resp. 273 und 79, eingeführt werden; 
es wird deshalb bei den nachfolgenden Rechnungen benutzt werden. 


XII. Prüfung des abgeänderten Guldberg- Waageschen Satzes. 


Bei Anwendung der jetzt in Vorschlag gebrachten Beziehung und 
also bei dem vom Leser durchzuführenden Vergleich mit den Ergebnissen 
von Guldberg-Waages Theorie, ist es notwendig, kurz die verschiedenen 
Formen zu erwähnen, welche letztere im Laufe der Jahre angenommen 
hat. Zunächst stellen wir unsere Beziehung durch eine einfache Formel dar, 
worin auch Guldberg und Waages Auffassungen zum Ausdruck ge- 
bracht werden können, und zwar: 

ZaiiC=K. (1) 
Dieselbe unterscheidet sich von derjenigen auf Seite 502 einfach dadurch, 
dass die auf die Bestandteile beider Systeme bezüglichen Glieder mit um- 
sekehrten Vorzeichen gedacht werden. 

Die ursprüngliche Auffassung der schwedischen Forscher !) ist dann 
eine vollkommen ähnliche: 

SkIC=K, (2) 


') Christiania Videnskabs Selskabs Forhandlingar. 1864. 
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nur dass darin % für jedes der in Betracht kommenden Bestandteile durcı 
Beobachtung des in Rede stehenden Gleichgewichts zu bestimmen ist. 
Als dann Guldberg und Waage bei den von ihnen ausgeführten 
diesbezüglichen Beobachtungen !) wiederholt den betreffenden Koeffizient 
k gleich 1 fanden, stellten sie ihr Gesetz durch die vereinfachte Form dar: 
ZIC=K. (3) 
In ihrer letzten Abhandlung jedoch ?) ist darin noch die Abänderung 
angebracht, dass auch die Molekülzahl « mit in Rechnung gezogen wird 


und also, entsprechend der seither für die Gase aus thermodynamischen 
Gründen entwickelten Formel, folgende Beziehung hervorgeht: 


Nall=K; (4) 


diese haben wir deshalb im Obigen als Guldberg und Waages Formel 
bezeichnet. 

Als so, auch für Lösungen, diese vereinfachte Beziehung mit ganz- 
zahligen Koeffizienten von den schwedischen Forschern verteidigt wurde, 
kam Lemoine®) vor kurzem, auf Grund von Schloesings Versuchen 
über die Löslichkeit von Caleciumkarbonat in kohlensäurehaltigem Was- 
ser, wieder auf die ursprüngliche Formel (2) mit näher zu bestimmen- 
den, im allgemeinen nicht ganzzahligen Koeffizienten zurück und faktisch 
war auch sonst die Übereinstimmung zwischen Thatsache und Theorie 
nicht zu erzielen. 

Angesichts dieser Unsicherheit bietet die von uns eingeführte Formel 
den Vorteil, dass die darin auftretenden Koeffizienten von vornherein voll- 
kommen bestimmt sind, und also deren Berechtigung sofort der experi- 
mentellen Entscheidung unterworfen werden kann. Thatsächlich wird sich 
dabei herausstellen, dass in den von Guldberg und Waage studierten 
Fällen, durch die eigentümlichen Werte von i, die einfache, von diesen 
Forschern dann als allgemeingültig aufgestellte Form ihre völlige Berech- 
tigung besitzt; und dass solche Vereinfachung in der Mehrheit der Fälle 
zulässig ist, das entspricht der von uns im Obigen betonten Gültigkeit von 
Avogadros Satz in Lösungen. Andererseits wird bei der von Lemoine 
in den Vordergrund gestellten Schloesingschen Untersuchung die eben 
beregte Vereinfachung sich als unzulässig ergeben, ja es werden sich sogar 
dabei dieselben gebrochenen Koeffizienten herausstellen, die auch Schloe- 
sing erhielt. 


!) Ftudes sur les affinites chimiques. 1867. 
?) Journ. f. pr. Chemie. 19, 69. 
3) Etudes sur les &quilibres chimiques. 266. 
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Bevor wir zur näheren Prüfung unserer Beziehung schreiten können, 
ist es notwendig, dieselbe auch dem Falle anzupassen, wo zum Teil unge- 
löste Körper vorhanden sind; dies vollzieht sich überaus einfach und kommt 
für sämtliche oben erwähnte Formeln auf dasselbe hinaus, wenn man be- 
rücksichtigt, dass derartige Körper in der Lösung bis zur Sättigung, also 
mit konstanter Konzentration vorhanden sind; sämtliche darauf bezügliche 
Konzentrationen können also vom ersten Gliede der obigen Gleichung ins 
zweite übergeführt werden, ohne die Konstanz dieses letzteren aufzuheben. 
Alles bleibt also vollkommen dasselbe, nur dass im ersten Gliede aus- 
schliesslich die gelösten Körper zu betrachten sind. 

1. Wir wenden uns zunächst zu Guldberg-Waages Beobachtungen. 
Die genannten Forscher studierten in erster Linie das durch folgendes 
Symbol ausgedrückte Gleichgewicht: 
00, Ba+80,K,ZS0,BbBa-+ (0,K, 


2 «— 
und fanden, entsprechend ihrer vereinfachten Formel: 
I Cs OK, l C; Ip A K. 


Aus der unsrigen geht aber fast dieselbe Beziehung hervor, da für SO, KR, 
=] und i=2-11l, für CO,K, a=1 und i=2.26 ist, also: 
ICs0o,%,; — 1-07 1C0g0,2, K. 

Dieselbe Übereinstimmung beider Ergebnisse besteht, falls es sich 
um die Natriumsalze handelt, da wir dann, wo i für SO, Na, und CO, Na, 
resp. 1-91 und 2-18 ist, folgende Beziehung erhalten: 

U Oso,Xa; — 1-14 100,00 = K. 

2. Diese fast ganzzahligen Werte erwarten wir aber nicht bei den 
oben erwähnten Versuchen Schloesings.!) Da handelt es sich um die 
Löslichkeit von Caleiumkarbonat in kohlensäurehaltigem Wasser, also um 
ein Gleichgewicht, das durch folgendes Symbol ausgedrückt werden kann: 

C0,Ca+ (0,4, (CO, H), Ca. 


= 
Wir erwarten also, da für Kohlensäure ©=1 ist, für Caleiumhydrokar- 
bonat i—= 2-56: m 
0- 3) I Oco, Hz I O.co, H); ca — K, 
während Schloesing folgende Beziehung fand: 
0-37866 1 Ceo,1, — 1 Co, mca= K. 


Auch für die entsprechende Erscheinung beim Baryum ist die Über- 
einstimmung höchst befriedigend, da wir, indem für Baryumhydrokar- 
bonat 2.66 ist, als Resultat erhalten: 


!) Comptes rendus LXXIV, 1552; LXXV, 70. 
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0-376 lCeo,n, . IC, co,1; Bu — K, 
während die Untersuchung folgendes ergab: 
0. 38045 I Cco, ae lC.co, H), Ba —— K. d 


3. Wenden wir uns jetzt zu Thomsens Versuchen!) über die Wir- P 
kung von Schwefelsäure auf Natriumnitrat in Lösung. Der genannte For- F 
scher gelangt dabei zu dem Resultat, dass der von Guldberg und Waage f 
vorhergesehene Sachverhalt thatsächlich zutrifft. Dies ist aber auch gerade F 
wieder einer der Fälle, wo unsere Beziehung und Guldberg-Waages | 
Formel zum selben Resultat führen. 

Drückt man das in Rede stehende Gleichgewicht durch folgendes 
Symbol aus: 


Sara 


Na,50, + HNO, ZZ NaHsS0O, +NaNO,, 
so fordert Guldberg-Waages Beziehung: 
1Cy30, + I Cu ar IUyuus u“ ICyuxo, =K. 
Nun ist aber: 
iYu3S0, —=1.9l, ivo,u = 1.94, ENuHs0, = 1.88, iyaN0, = 1.82 

und wir erhalten also: 

1-05 20,50, + 1-06 1Cyo,ua— 1-031Cyunso, —1Cyano, = K, 
was fast auf dasselbe hinauskommt. 


Drücken wir dagegen das betreffende Gleichgewicht durch folgendes 
Symbol aus: 


An 


Na,50, +2HNO,ZH,S0,+2NaNO,, 
so kommen Guldberg und Waage zu: 
1Cy50, + 21Caxo, — 1’Cıso, — 21Cy.x0, = K 
indem wir erhalten: I. 
1Cya50 + 2-03 1Cuyo, — 1-07 10,50, — 1-91 1Cyavo,—=K, 4 
also wieder fast vollkommene Übereinstimmung. 

4. Die Untersuchungen von Ostwald?) über die Einwirkung von 
Salzsäure auf Schwefelzink, die sich also auf das durch folgendes Symbol 
ausgedrückte Gleichgewicht beziehen: 

ZnS+2HClI2H,S+ Zn(l, 
führen uns unter Berücksichtigung von: | 
iucı — 1 :98, Ü1,8 == 1 04, izn Ch” 2.53 
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?) Journ. für prakt. Chemie (2) XIX, 480. 
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Offenbar sind, wo anfangs nur Salzsäure und Schwefelzink vorhanden 
waren, die Konzentrationen von Schwefelwasserstoff und Chlorzink bei 
dieser Versuchsreihe gleich. Das Resultat wurde dann so ausgedrückt, 
dass die Anfangskonzentration der Salzsäure durch das Volum (V)), worin 
eine bestimmte Menge dieses Körpers vorhanden war, angegeben wurde, 
während die Fraktion (x), welche sich, nach Berührung mit Schwefelzink, 
in Chlorzink verwandelt hatte, als Schlussergebnis zum Ausdruck kam. 
Demnach erhalten wir: 


3.961.1-? _ 3.571. 


Y v — Konstante 
und also auch: 
dl Tu „, /""'==Konstante. 


Wirklich zeigt sich diese Funktion nahezu konstant: 


Volum (V) Umgewandelter Teil («) A — yo 
1 0.0411 0.043 
2 0.038 0.0428 
4 0.0345 0-0418 
8 0.0317 0.0413 


Die mit Schwefelsäure in analoger Weise ausgeführten Versuche er- 
gaben, wo € für A,SO, und ZnSO, resp. 2-06 und 0-98 ist, aus voll- 
kommen ähnlichen Gründen: 

x 
V®02 — Konstante 
(1 — z2)402 z 
was also auf konstante x-Werte nahezu hinauskommt; dies ist auch that- 
sächlich das Versuchsergebnis, wie folgende Tabelle zeigt: 


Volum (V) Umgewandelter Teil (x) 


2 0.0238 

4 0.0237 

8 0.024 
16 0.0241 


5. Es verdienen ferner die Versuche Engels!) Berücksichtigung, bei 
welchen es sich um die Löslichkeit des Magnesiumkarbonats in kohlen- 
säurehaltigem Wasser, also um folgendes Gleichgewicht handelte: 

00, Mg + C0, H, Z (00, H), Mg: 
hier führt unsere Formel, da i für Magnesiumbikarbonat 2-64 ist, zu fol- 
gender Beziehung: 


") Comptes rendus. C, 352, 444. 
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0.379 MCeo,ur, nu [CO co,1033 ==K, 
während gefunden wurde: 
0.37 leo, Ya IC co,u My K. 

6. Auch die Versuche desselben Autors!) über die gleichzeitige Lös- 
lichkeit von Ammonium- und Kupfersulfat seien hier erwähnt, wobei os 
sich wesentlich um das Gleichgewicht handelte: 

SO, Cua+ SO, (NH, Z($0,), CuNH,). 
Da das Doppelsalz immer in teilweise ungelöstem Zustande vorhanden 
war und i für SO,Ca und SO,(NH,), resp. 0-98 und 2 ist, erhalten 
wir hier die Beziehung: 
0.49 ICso,cu + ! Osoau): — K, 
während gefunden wurde: 
0.438 ICyo, Cu + ICso, (NH), — K. 


7. Schliesslich gedenken wir noch der Versuche Le Chateliers?) 
über das Gleichgewicht zwischen basischem Quecksilbersulfat und Schwefel- 
säure, welches durch folgendes Symbol zum Ausdruck kommt: 

Hg,50,+2H,50, Z3HgS0, +2H, 0. 
Wir erwarten in diesem Falle, wo © für 7,80, und HgSO, resp. 2-06 
und 0.98 beträgt, folgende Beziehung: 
1.410,50, a lCy,so, == K, 
während gefunden wurde: 
1-58 l Cn,so, u Co, Eu K. 


. . r . .. . Y . . 

Im allgemeinen ist also auf eine sehr befriedigende Übereinstim- 
mung hinzuweisen. 

!) Comptes rendus CII, 115. 

?) Comptes rendus XCVII, 1555. 


Amsterdam, September 1887. 
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Über Sehiehtenbildung in Gemischen von Alkohol, 


Wasser und Salzen oder Basen. 
Von 
J. Traube und ©. Neuberg. 


G. Bodländer hat einen von uns auf eine eigentümliche Lösungs- 
erscheinung aufmerksam gemacht, welche darin besteht, dass beim Auf- 
lösen von Ammoniumsulfat in Gemischen von Alkohol und Wasser bei 
bestimmten Konzentrationen die Flüssigkeit sich plötzlich in zwei wohl- 
sesonderte Schichten abtrennt. 

Der eine von uns hat diese Mitteilung seines Freundes weiter verfolgt 
und zunächst gefunden, dass ausser dem Ammoniumsulfat noch eine grössere 
Reihe anderer Verbindungen die Fähigkeit haben, in Gemischen von Was- 
ser und Äthylalkohol jene Schichtenabsonderung zu erzeugen. Hierher 
sehören das Kali und Natron, Natriumphosphat, Kalium- und Natriumkar- 
bonat, Natrium-, Magnesium-, Zinksulfat, Kalialaun u.a. Es schieden sich 
bei Anwendung all’ dieser Stoffe innerhalb bestimmter Konzentrationen 
zwei mehr oder weniger grosse Schichten ab, welche durch eine deutlich 
sichtbare, ebene Grenzfläche getrennt waren. 

Da sich-alsbald herausstellte, dass in beiden Schichten sowohl Was- 
ser, wie Alkohol und Salz vorhanden war, so schien es von Interesse, die 
näheren Verhältnisse dieser eigentümlichen Schichtenbildung zu studieren, 
insbesondere zu prüfen, ob keine der Schichten nach molekularen Verhält- 
nissen zusammengesetzt war. 

Es wurden daher mit einem Salze, und zwar wählten wir das Am- 
moniumsulfat, Versuche in der Richtung angestellt, dass die Zusammen- 
setzung der Schichten in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur und 
Konzentration einem näheren Studium unterworfen wurde. 

Die Ausführung der Versuche geschah einfach in der Weise, dass in 
einer zwei Liter haltenden cylindrischen Flasche zu der auf einige Grad 
oberhalb der Versuchstemperatur erhitzten Salzlösung die betreffende 
Quantität Alkohol zugesetzt wurde; sodann wurde durch geringe Abküh- 
lung die gewünschte Temperatur hergestellt, was mit einer für diese Ver- 
suche hinreichenden Genauigkeit bis auf 0-5° Maximalfehler geschehen 
konnte; nach kräftigem Schütteln wurde die Höhe der beiden Schichten 


”% 


FT 
I 
2 
_: 

Ei 
I 


510 J. Traube und O. Neuberg 


annähernd bestimmt, dieselben getrennt abgehoben, und in beiden ge- 
wichtsanalytisch die Schwefelsäure, durch spezifische Gewichtsbestimmung') 
vor und nach der Destillation die Wasser- und Alkoholmenge festgestellt. 

In folgender Tabelle veröffentlichen wir zunächst die bei verschie- 


denen Temperaturen angestellten Versuche. 

Zu diesen Versuchen wurde eine Lösung von Ammoniumsulfat ver- 
wandt, welche sehr angenähert 340g Salz im Liter der Lösung enthielt. 
750 cem dieser Lösung wurden mit 250 cem 99.6prozentigen Alkohols 


versetzt. 


Die Zahlen bezeichnen die in 100 Raumteilen der bez. Schichten ent- 


haltenen Gewichtsmengen. ?) 


16-6°C. 33°C. 41:8°C. 55-7°C. 

Wasser 51-22 45:66 44.78 43.19 

Obere Schicht }! Salz (NH,,SO, 6-78 5-01 4:72 4.36 

Alkohol 39-0 44-48 45-1 46-55 

| Wasser 69.24 70.03 70-16 70-65 

Untere Schicht Salz 33-84 33-49 33-38 33-21 

Alkohol 11-7 11-25 11-18 10-85 

Verhältnis der in der Wasser 15-16 15-32 15-41 15-59 
unterenSchicht vorhan- } Salz 1 1 1 1 

denen Molekülzahlen. Alkohol 1-01 0-97 0-96 0.94 


Die Höhe der beiden Schichten konnte bei der Anordnung unserer 
Versuche nur annähernd bestimmt werden, doch war eine deutliche Ab- 
nahme in der Grösse der oberen Schicht, und entsprechende Zunahme 
bei der unteren Schicht festzustellen. Bei 16-60 wurde die Höhe der 
oberen Schicht zu 2-8cm, die der unteren zu 6-6cm bestimmt, während 
bei 55-.7° erstere 2-55 cm, letztere 7 cm betrug. 

Aus der Tabelle ergiebt sich mit wachsender Temperatur: 

1) in der oberen Schicht 

eine Abnahme des Wasser- und Salzgehalts, 
eine Zunahme des Alkoholgehalts. 
2) in der unteren Schicht 
eine Zunahme des Wassergehalts 
und eine Abnahme des Salz- und Alkoholgehalts. 

Diese Veränderung in der Zusammensetzung der unteren Schicht ist 

aber innerhalb grosser Temperaturintervalle so unbedeutend, dass man 


", Dieselben wurden meist mittelst der Westphalschen Wage, nur wenn 
Krystallisationen erfolgten, mit dem Pyknometer ausgeführt. 

2) Da sich in dem Verhältnisse der spez. Gewichte beider Schichten keine 
besonderen Regelmässigkeiten ergeben, so haben wir dieselben in den Tabellen 
weggelassen. 
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' von einer annähernden Konstanz in der Zusammensetzung dieser 


ce 


Schicht reden darf. 
Diese annähernde Konstanz wird dadurch herbeigeführt, dass mit 


wachsender Temperatur aus der oberen in die untere Schicht Salz, Alko- 
" hol und Wasser in nahezu demselben Verhältnisse eintritt, in welchem 
die drei Bestandteile bei niederen Temperaturen in der unteren Schicht 


an EEE A he 


vorhanden waren. 

Dieses Resultat ändert sich nicht mit der Konzentration der ange- 
wandten Lösungen. 

Es wurden noch Versuche gemacht mit einer 360 g Salz im Liter 
enthaltenden Lösung, indem 700 ccm dieser Lösung mit 250 cem Alkohol 
vermischt wurden. Zwischen den Temperaturgrenzen 17:7° und 50-2°C. 
änderte sich der Alkoholgehalt in der unteren Schicht nur um 0:2°),, 
dagegen in der oberen Schicht um 7°/,, während gleichfalls das spezifische 
(Gewicht der unteren Schicht sich nur um 0-0013, das der oberen Schicht 
dagegen um 0-0216 änderte. Zu ganz gleichen Ergebnissen führten Ver- 
suche, welche bei 19° und 33° mit einer 34prozentigen Salzlösung ange- 
stellt wurden, von welcher 750 eem Lösung mit 350 cem Alkohol vermischt 
wurden, 

In der folgenden Tabelle veröffentlichen wir die Ergebnisse unserer 
Versuche, bei welchen die einer bestimmten Menge der Salzlösung zuge- 
setzte Alkoholmenge geändert wurde. 

Alkoholmenge 
mit 750ccm Salzlösung (340g im Liter). T.=33°C. 


250ccem!) 300cem 350cem 450cem 550ccm 

j Wasser 4666 48:22 40:25 35:0 30.7 
Obere Schicht } Salz 501 4 3 2 1-7 
| Alkohol 44-48 46-50 49:64 54:26 58:22 
| Wasser 70-03 70.42 70-57 69.70 68-50 
Salz 33-49 36-02 38:62 42:40 45-4 

| Alkohol 11.5 94 88 70 62 
j Wasser 10:70 18.45 21.8 2:90 27-9 


Untere Schicht 


Verhältnis der in der 


unteren Schicht vorhan- ! Salz 1-03 1-29 1-62 2-07 2.53 
1 


denen Moiekülzahlen. Alkohol 1 1 1 1 


ı) Bei Anwendung von 250 ccm Alkohol auf 750 ccm Salzlösung betrug die 
Höhe der oberen Schicht annähernd 2-65, der unteren 6-8cm, während bei 550 ccm 
Alkohol auf 750 cem Salzlösung die Höhe der oberen Schicht 6-75, der unteren 
5:25 cm betrug. Mit wachsender Alkoholmenge nimmt daher die Grösse der 
oberen Schicht erheblich zu. Dagegen blieb das Verhältnis der Schichtengrössen 
mit wachsendem Salzgehalt sehr angenähert dasselbe. Bei der 420g im Liter hal- 
tenden Lösung wurde die Höhe der oberen Schicht zu 2-7, der unteren zu 6-9cm 
gefunden. 


De er 


mg 
.- 


lei. Aue eh 


ee Na ie are 


er Re 


Tran here "en 


Bin. ae Tee 
EEE 


BAR 


EZ 


en 


mar Le rn au ee  — 


Pre 


AS en U pl 
er. 


ee 


512 J. Traube und O. Neuberg 


Wir veröffentlichen im Anschluss an diese Tabelle ein zweite, in 
welcher die Salzmenge geändert wurde. 


750 cem Salzlösung auf 250 cem Alkohol. 
Versuchstemperatur 33°C. 
In 11 der Lösung enthaltene Salzmenge. 


340 g 380 g 420 g 
Wasser 45-66 41-15 36-30 


Öbere Schicht } Salz 5-01 3-55 2-43 
Alkohol 44-48 48.86 53:20 F 
Wasser 70:03 70:76 69-79 
Untere Schicht } Salz 33-49 37-42 41-31 
Alkohol 11-25 8-64 7.64 E 
Verhältnis der in der Wasser 15-79 20-91 23-35 F 
unteren Schicht vorhan- } Salz 1-03 1-50 1-89 
denen Molekülzahlen. Alkohol 1 1 1 


Aus den veröffentlichten Tabellen ergiebt sich: 

Mit wachsendem Alkohol- oder Salzgehalt der Lösung erfolgt (und | 
zwar bei verschiedenen Temperaturen) | 

1) in der oberen Schicht 

eine Abnahme des Wasser- und Salzgehalts, 
eine Zunahme des Alkoholgehalts. 
2) in der unteren Schicht 
eine Abnahme des Alkoholgehalts, 
eine Zunahme des Salzgehalts, während die Wassermenge erst 
zu- dann abnimmt, 

Man ersieht aus den Tabellen, dass ein Plus von je 40g Salz auf 11 
annähernd dieselbe Wirkung hervorbringt, als ein Plus von 100 cem Al- 
kohol. 

Ob für alle Gemische von Alkohol und Wasser mit wachsendem Salz- 
gehalt, oder für alle Konzentrationen der Salzlösung mit wachsendem Al- 
koholgehalt obige Verhältnisse Gültigkeit haben, muss allerdings noch 
durch besondere Versuche entschieden werden, desgleichen ob alle anderen 
eine Schichtenbildung erzeugenden Salze zu Verhältnissen Anlass geben, 
welche denen beim Ammoniumsulfat analog sind. Doch erscheint uns 


dies nach mit dem Kaliumkarbonat angestellten Versuchen sehr wahr- 
scheinlich. Bei diesem Salze sind die Verhältnisse ganz analog denen beim 
Ammoniumsulfat. 

Um nun auf die wichtigste und interessanteste Frage einzugehen, ob 
in einer der beiden Schichten bestimmte, nach molekularen Verhältnissen 
zusammengesetzte Verbindungen vorliegen, so ersehen wir aus den Ver- 
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suchsergebnissen, dass sich vorläufig eine sichere Antwort auf diese 
Frage nicht geben lässt. Immerhin aber ist es uns sehr wahrscheinlich, 
dass die untere Schicht nach bestimmten Molekularverhältnissen zusam- 
mengesetzt ist, und meist aus einem Gemenge von zwei oder mehreren 
Verbindungen, wahrscheinlich der drei Komponenten besteht, in welchem 
namentlich das Verhältnis der Molekülzahlen von Alkohol und Salz ein 
recht einfaches ist. 

Für diese Art der Auffassung der hier bestehenden Vorgänge spricht 
— ausser der Einfachheit jenes Verhältnisses der Molekülzahlen — zunächst 
der Umstand, dass beim Wechsel der Temperatur die Zusammensetzung 
der unteren Schicht nahezu konstant bleibt, während diejenige der oberen 
Schicht dadurch eine erhebliche Änderung erfährt, dass mit zunehmender 
Erwärmung Salz, Alkohol und Wasser in die untere Schicht in demjenigen 
Verhältnisse übertreten, in welchem die drei Bestandteile bei niederen 
Temperaturen in dieser Schicht enthalten waren. 

Ferner zeigt sich aber auch, dass gewisse Beimengungen des Alkohols 
wie das Fuselöl, ferner die Farbstoffe und sonstige Verunreinigungen 
nahezu quantitativ in die obere Schicht übergehen. Auch würde wohl die 
Schichtenbildung an sich, sowie namentlich der Umstand, dass bei Ver- 
änderung der Konzentration keine proportionale Verteilung der wachsen- 
den Salz- bez. Alkoholmenge auf beide Schichten erfolgt, sondern bei- 
spielsweise mit wachsendem Alkoholgehalt sich der Alkoholgehalt der 
unteren Schicht vermindert, — kaum erklärlich sein, wenn man nicht 
annimmt, dass wenigstens in einer der beiden Schichten chemische Verbin- 
dungen nach festen Verhältnissen vorliegen. Als recht bemerkenswert dürfte 
noch der Umstand bezeichnet werden, dass bei denjenigen Konzentrationen 
bez. Temperaturen, bei welchen eben noch eine Schichtenbildung erfolgt, 
die spezifischen Gewichte und die Zusammensetzung beider Schichten sehr 
angenähert gleich gefunden wurden, während die der Schichtenbildung 
vorausgehende, bleibende Trübung der gesammten Flüssigkeit auf eine 
Gleichheit der spezifischen Gewichte und der Zusammensetzung im Momente 
der ersten Abscheidung schliessen lässt. Mit wachsendem Salz- bez. Al- 
koholgehalt tritt dann eine sich stets vergrössernde Differenz in den spe- 
zitischen Gewichten und der Zusammensetzung der beiden Schichten ein. 

Obiger Auffassung gemäss würden hier zwar nicht in allen Punkten 
entsprechende, aber doch ähnliche Gleichgewichtszustände zu denken sein, 
wie dieselben neuerdings namentlich von van’t Hoff näher beschrieben 
wurden. Der hier bestehende Vorgang wäre als eine Ausscheidung eines 
im Gleichgewicht befindlichen Gemenges von Verbindungen in flüssiger 
Form aufzufassen, welche bei bestimmten Temperaturen erfolgte. Diese 
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Temperaturen wären diejenigen, bei welchen die Lösungen in Bezug auf 
jene sich ausscheidenden Verbindungen gesättigt wären, Verbindungen, 
welche auch vor der Ausscheidung in der Lösung angenommen werden 
müssten, deren Zusammensetzung aber stetig mit der Zusammen- 
setzung der Lösung sich änderte. Wir hätten hier beständige Disso- 
ciationen und Associationen der wasser- und alkoholhaltigen Salzmoleküle 
vor uns und einen Vorgang, der allerdings nur in gewissen Punkten in 
Parallele gestellt werden kann zu dem Verhalten des Natriumsulfats bei 
353° Auch ist es möglich, dass hier bei sehr hohen bez. sehr niedrigen 
Temperaturen, desgleichen bei den Grenzkonzentrationen die Zusammen- 
setzung der unteren Schichten einfachen molekularen Verhältnissen zustrebt. 
Eine grössere Beständigkeit der einzelnen Verbindungen ist wohl kaum 
anzunehmen und wurden demgemäss Krystallisationen nicht beobachtet. 
Doch schien es, dass das Ammoniumsulfat sich zuweilen wasserfrei in den 
unteren Schichten nicht wie in den oberen Schichten in seinen gewöhn- 
lichen Formen, sondern in kleinen, in einander verfilzten, bisher nicht 
näher studierten Krystallen ausschied. Bemerkenswert ist es auch, dass 
sich mit der Temperatur insofern der Gleichgewichtszustand ändert, als 
beobachtet wird, dass sich wenigstens bei manchen Konzentrationen beim 
Erwärmen der unteren Schichten für sich, oder zuweilen auch beim Ab- 
kühlen der oberen Schichten abermals bei bestimmten Temperaturen neue 
Schichtenbildung zeigt. 

Wir wollen hier noch erwähnen, dass sich im wässerigen Methylal- 
kohol, wenigstens durch Ammoniumsulfatlösung, keine Schichtenbildung 
hervorrufen lässt, während aus der wässerigen Lösung des Isoamylalkohols 
dieser als solcher abgeschieden wird. Vielleicht finden in anderen organi- 
schen Reihen auch ähnliche Lösungserscheinungen statt. 

Ein gewisses Analogon findet noch die von uns besprochene Schich- 
tenbildung — wenn man nicht die gegenseitige Löslichkeit von Stoffen 
wie Äther und Wasser, Anilin und Wasser etc. hierher rechnen will — 
in einer von F. Parmentier jüngst in den Compt. rend. 104, 686 be- 
schriebenen Erscheinung; derselbe fand, dass Phosphor- und Silicium- 
molybdänsäure sich im Äther nur in bestimmten Verhältnissen lösen, in- 
dem ein Überschuss von Äther sich als obere Schicht ausscheidet. Auch 
gehört hierher die in Wied. Ann. N. F. 26, 184 von Wroblewski beschric- 
bene interessante Wahrnehmung, dass verflüssigte Luft sich unter geeig- 
neten Umständen in zwei Schichten abscheidet, welche in ihrer Zusam- 
mensetzung variieren. Allerdings darf hieraus nicht der Schluss gezogen 
werden, dass die Luft aus bestimmten Verbindungen von Sauerstoff und 
Stickstoff bestehe. 
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Die hier besprochenen Erscheinungen deuten darauf hin, dass ein 
umfangreiches Gebiet eigentümlicher Lösungserscheinungen besteht, deren 
Ursprung zwar noch nicht mit Bestimmtheit ersichtlich ist, welche aber, 
wie es uns scheint, wohl zu beachten sind in der Lehre vom chemischen 
Gleichgewicht, wie auch namentlich für die Theorien der Lösung von Be- 
deutung zu werden versprechen. Jene Beobachtungen stehen im besten 
Einklang mit den Ideen van’t Hoffs, und scheinen auch vor allem Men- 
delejews Annahme zu rechtfertigen, indem derselbe annimmt, dass die 
Natur der Lösungen durch die Begriffe der Dissociation und Association 
bestimmt werde. !) 


', Mendelejew, diese Zeitschr. I, 284. 


Hannover, den 1. August 1887. 
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Über die Oxydation des Silbers. 


Von 


H. Le Chatelier.') 


Die Oxydation des Silbers entwickelt eine erhebliche Wärmemenge, 
14 Cal. für eine Molekel Sauerstoff nach den Messungen von J. Thomsen. 
Daher müsste diese Oxydation freiwillig stattfinden, wie das bei den 
meisten anderen Metallen eintritt. Bisher hat man sie indessen nicht er- 
zielen können; das Silber scheint daher unter diesem Gesichtspunkt eine 
Unregelmässigkeit zu zeigen, welche ein näheres Studium verdient. That- 
sächlich wirft das Studium derartiger Ausnahmen das meiste Licht auf 
die allgemeinen Gesetze der Naturerscheinungen, sei es, weil infolge ein- 
gehenderer Untersuchungen die Thatsachen sich in Übereinstimmung mit 
den früher aufgestellten Gesetzen erweisen, welche dadurch eine wertvolle 
Bestätigung erfahren, sei es, dass im Gegenteil der Widerspruch zwischen 
den 'Thatsachen und der in gewisser Weise aufgestellten Theorie die Not- 
wendigkeit bedingt, den Ausdruck dieser Gesetze umzugestalten, und da- 
bei den Grad ihrer Allgemeinheit zu erweitern. 

Wir wollen nun die Folgerungen betrachten, welche sich im Falle 
des Silberoxyds aus den allgemeinen Gesetzen des chemischen Gleichge- 
wichts ergeben. Der Zerfall dieses Stoffes muss den allgemeinen Disso- 
ciationsgesetzen gehorchen: bei jeder Temperatur muss die Oxydation des 
Metalls oder die Zersetzung des Oxyds durch einen bestimmten Druck 
des Sauerstoffs begrenzt sein. Dieser Druck wächst mit der Temperatur 
wie für alle exothermischen Verbindungen, und zwar nach einer Exponen- 
tialfunktion der Temperatur, so dass er im grösseren Teile der Tempera- 
turskala dermassen gross oder dermassen klein ist, dass er den gewöhn- 
lichen Hilfsmitteln der Messung unzugänglich ist. Die Beobachtung dieses 
Druckes wird daher nur innerhalb ziemlich enger Grenzen um die Tem- 
peratur herum, wo sie dem Atmosphärendruck gleich ist, möglich sein. 


') Nach dem Manuskript des Verfassers vom Herausgeber W. 0. 
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Diese letztere Temperatur kann als Funktion der latenten Wärme Z 
‚ler Dissociation nach der Formel 


I, 
— (,09: 
= 0.023 


berechnet werden, mit einer Annäherung von 10 Prozent. Setzt man 
L— 14Kal., so findet man = T — 273 = 327° mit einer Unsicherheit 
von + 60°, 

Diese Folgerung aus der Theorie braucht durch den Versuch nicht 
unmittelbar bestätigt zu werden, weil nicht jede mögliche chemische Re- 
aktion mit Notwendigkeit eintritt; dies geschieht erst von einer bestimmten 
\inimaltemperatur ab, welche von einem System zum andern sich sehr 
verschieden erweist. Damit beispielsweise Wasserstoff und Sauerstoff sich 
zu verbinden anfangen, bedarf es einer Temperatur von mindestens 500°, 
Die unmittelbare Oxydation des Silbers könnte erst bei einer Temperatur 
möglich werden, welche oberhalb der eben berechneten liegt; dies würde 
erklären, warum es nie gelungen ist, dies Metall unter Atmosphärendruck 
zu oxydieren. 

Gewisse Theorien des chemischen Gleichgewichts führen zu der An- 
nahme, dass für zwei inverse Vorgänge diese notwendige Minimaltempera- 
tur die gleiche ist, dass z.B. die Oxydation des Silbers und die Zersetzung 
des Silberoxyds gleichzeitig möglich werden. Nun weiss man, dass das 
Silberoxyd bei 250° zu zerfallen beginnt; oberhalb dieser Temperatur, bei 
300° etwa, müsste man versuchen, das Silber zu oxydieren. In dieser Ab- 
sicht habe ich in eine Röhre von widerstandsfähigem Glase gefälltes, voll- 
kommen reines Silber und, durch einen Pfropf von Glaswolle davon ge- 
trennt, eine bestimmte Menge Kaliumpermanganat, welches den nötigen 
Sauerstoff liefern sollte, eingeschlossen. Unter diesen Umständen findet 
die Oxydation des Silbers sehr deutlich bei 300° statt, so wie der Druck 
des entwickelten Sauerstofis 15 Atmosphären übersteigt; sie lässt sich 
unmittelbar an der schwarzen Farbe des Oxyds erkennen. Die Menge des 
oxydierten Metalls wächst mit der Zeit während einiger Tage, aber ich 
habe nicht dazu gelangen können, die Oxydation vollständig zu machen. 
Die grösste Menge von oxydiertem und augenblicklich in verdünnter 
Schwefelsäure löslichem Metall betrug 0-5g auf 1g. 

Diese Versuche zeigen somit, dass das Silber unmittelbar oxydiert 
wird, wie die übrigen Metalle, und in dieser Beziehung keinerlei beson- 
dere Ausnahme bildet. 


Die Zahl von 15 Atmosphären bei 300° ist eine obere Grenze der 


Dissociationsspannung des Silberoxyds bei dieser Temperatur. Ich habe 
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versucht, den Wert durch die direkte Untersuchung der Zersetzung des 
Silberoxyds zu prüfen. Der Vorgang erfolgt äusserst langsam, wodurch 
genaue Messungen sehr schwierig werden; der Druck wuchs andauernd 
während dreier Tage, um schliesslich bei etwa 10 Atmosphären konstant 
zu werden. Der richtige Wert des gesuchten Druckes liegt daher zwischen 
10 und 15 Atmosphären. 

Diese Zahl ist viel höher, als die, welche durch die oben ausgeführte 
Rechnung vorausgesagt wird. Setzt man die Richtigkeit des von mir aus- 
gesprochenen Gesetzes voraus, so wird man zu dem Schluss geführt, dass 
die latente Wärme der Dissociation des Silberoxyds von Thomsen zu 
hoch bestimmt worden ist und um 15 bis 30 Proz. ihres Wertes vermin- 
dert werden muss. 

Die Langsamkeit der Reaktionen am Silberoxyd gestattet vorauszu- 
sehen, dass die Temperatur seiner schnellen Zersetzung bedeutend viel 
höher liegen müsse, als die seiner Dissociation unter Atmosphärendruck, 
welche sich nach den Beobachtungen bei 300° zwischen 150° und 200° 
berechnen lässt. Ich habe gefunden, dass die Temperatur der schnellen 
Zersetzung zwischen 400° und 450° liegt, was einen Unterschied von 
etwa 250° zwischen den entsprechenden Temperaturen ergiebt. Der Un- 
terschied ist viel grösser, als er gewöhnlich beobachtet wird. 

Die Betrachtungen, welche ich hier für das Silber entwickelt habe, 
sind in gleicher Weise auf jedes andere Metall anwendbar, welches ebenso 
unoxydierbar ist und dessen Oxyd durch die Wärme zerlegt werden kann, 
das Platin zum Beispiel. Ich bin überzeugt, dass man unter geeigneten 
Bedingungen des Druckes und der Temperatur dies Metall unmittelbar 
ebenso wie das Silber oxydieren kann. Nur würde der Versuch viel 
schwieriger auszuführen sein, weil es erforderlich wäre, bei einer viel 
höheren Temperatur, nämlich in der Nähe von 1000°, zu arbeiten. 
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79. Gesetz der Verteilung der Streifen und Banden an einigen Banden- 
spektren. Analogie mit der Tonfolge in festen Körpern von Deslandres 
©.r. 104, 972. 1887). In einer früheren Mitteilung (C. r. 103, 375. 1886) hat der 
Verfasser das Gesetz aufgestellt, dass die Linien, aus welchen eine Bande besteht, 
einer Anzahl von arithmetischen Progressionen angehören. Dasselbe gilt nun auch 
für die verschiedenen Banden desselben Spektrums, indem diese Banden durch 
das Anfangsglied jener Reihen repräsentiert werden: die Anfangsglieder ordnen 
sich gleichfalls in mehrere arithmetische Reihen, die übereinander fallen. 

Die Linien einer Bande können dargestellt werden durch Am?-+e«, wo m 
eine ganze Zahl ist, die um die Einheit fortschreitet. Für die Anfangsglieder der 
Banden gilt nun gleichfalls eine Formel Bn?+ C; die Gesamtheit der Linien 
einer Serie entspricht der Formel Am? + Bn?-+(. Für die Konstante © ergiebt 
sich ein Ausdruck von der Form YCp?-+y, wo p wieder eine ganze Zahl ist. 

Diese Beziehungen entsprechen den Schwingungen, welche eine rechtwinklige 
unterstützte Platte ausführen kann. W. 0. 


SO. Über den Einfluss der Konzentration auf den Dampfdruck ätheri- 
scher Lösungen. Von F. M. Raoult (C. r. 104, 976. 1887). Ist / der Dampf- 
druck des Äthers, /* der der Lösung eines Stoffes in Äther, so ist das Verhältnis 


unabhängig von der Temperatur (vergl. Ref. 11, S. 91) und von dem Ge- 
(ff M 
Er Er \ . 
wo M das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, 74 das des Äthers und P der 
Prozentgehalt der Lösung ist, so ist D für geringere Konzentrationen konstant 


halt, wenn dieser nicht zu gross wird. Bildet man die Funktion D 


0.0096. Wird 10000 D=y und x gesetzt, so gilt für 0 <r< 100 


M 
4P 
y— 100 — 1-105 x + 0.0053 x? 

für 100 < x < 700 
rd y? 2? — 760000000. 
Geprüft wurde die Formel an Anilin, Terpentinöl, Äthylbenzoat, Methyl- 
salicylat, Valeriansäure. Die Abweichungen betrugen höchstens 3 Prozent. 
w. 0. 


si. Messung des wahren Potentialunterschieds zweier sich berührender 
Metalle von H. Pellat (C. r. 104, 1099. 1887). Zwei kommunizierende Gefässe 
enthalten Quecksilber; eines, A, ist weit, das andere, BD, beinahe kapillar. € ist 
ein drittes weites Gefäss, welches gleichfalls Quecksilber enthält. A und € sind 
mit verdünnter Schwefelsäure überschichtet und einerseits durch einen Heber mit 
derselben Flüssigkeit verbunden. Das Quecksilber beider Gefässe ist durch ein 
(Galvanometer geschlossen. Ändert man in B die Grenzfläche zwischen Queck- 
silber und Schwefelsäure, so zeigt, wie Lippmann gefunden hat, das Galvano- 
meter einen Strom an. 
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Wird eine elektromotorische Kraft von 0-97 Y zwischen beide Berührungs- 
tlächen geschaltet, wobei die Polarisation fast ausschliesslich an der kleinen Fläche 
stattfindet, so hört diese Erscheinung auf. In diesem Falle besteht an der be- 
wegten Grenzfläche in B kein Potentialunterschied zwischen Quecksilber und 
Schwefelsäure mehr, und es ist daher dort keine elektrische Doppelschicht vor- 
handen, deren Ausdehnung oder Verkleinerung elektromotorisch wirkt, 0-97 V ist 
also der wahre Wert der Potentialdifferenz Hg H?SO* (verdünnt). Die Zahl stimmt 
mit der von Lippmann im Kapillarelektrometer gefundenen. 

Wurde der gleiche Versuch mit Zinkamalgam gemacht, so ergab sich nach 
derselben Methode die Potentialdifferenz 0-02 V. Endlich ergab ein Element 
Hg HP 5 0* (verd.) Zn (Amalgam) eine elektromotorische Kraft von 1-44 V, woraus 
sich ergiebt, dass der Potentialunterschied Hg Zn (Amalg.) = 0-49 V ist. 

Soweit der Autor. Der Ref., welcher seit längerer Zeit mit ähnlichen Fragen 
beschäftigt ist, möchte auf die Bedeutung des oben ausgesprochenen experimen- 
tellen Prinzipes noch besonders hinweisen, welches gestattet, Potentialunterschiede 
von Quecksilber gegen beliebige Flüssigkeiten leicht und voraussichtlich genau zu 
bestimmen. Das Ergebnis der Versuche des Autors mit Zinkamalgam scheint ihm 
indessen einigermassen zweifelhaft; amalgamiertes Zink hat nach des Ref. Er- 
fahrungen einen Potentialunterschied von etwa — 0-6V gegen verdünnte Schwefel- 
säure. Ob der Unterschied nur am verschiedenen Zinkgehalt liegt, oder woran 
sonst, muss einstweilen dahingestellt bleiben, doch kann der Ref. nicht umhin, 
seinen Zweifel an der Realität des Wertes Hg Zn = 0-49 V auszudrücken. 

W. 0. 


s2. Ausdehnung und Zusammendrückbarkeit des Wassers und Veränderung 
des Dichtemaximums dureh Druck von E. H. Amagat (C. r. 104, 1159. 1887). 
Das Diehtemaximum geht bei zunehmendem Druck nach tieferen Temperaturen; 
es liegt bei 200 Atm. zwischen 0° und +0°5 und befindet sich bei 700 Atm 
unter Null Grad. 

Der Ausdehnungskoeffizient nimmt mit wachsendem Druck zu; in dieser Be- 
ziehung verhält sich das Wasser entgegengesetzt allen sonst untersuchten Flüssig- 
keiten. Gegen 3000 Atm. hört diese Zunahme auf und darüber hinaus verhält 
sich das Wasser wahrscheinlich normal. 

Ebenso nimmt, wie das schon bekannt ist, die Zusammendrückbarkeit mit 
wachsender Temperatur ab. 


Keine andere Flüssigkeit gab auch bei den höchsten Drucken ein Dichte- 
maximum zu erkennen. Ww. 0. 


S3. Über den Einfluss des Druckes auf die Änderung gelöster Chlorver- 
bindungen von G. Foussereau (C. r. 104, 1161. 1887). Der Autor hat schon 
früher die Änderung der elektrischen Leitfähigkeit dazu benutzt, um die Ände- 
rung des Zustandes gelöster Salze, wie Eisenchlorid, mit der Zeit zu erken- 
nen; gegenwärtig untersucht er den entsprechenden Einfluss des Druckes. Eine 
Lösung, welche ungefähr 0-00003 Eisenchlorid enthielt, änderte durch einen 
Druck von 175 Atm. ihren Widerstand von 114310 auf 113160 nach 90 Minuten 
Nach Befreiung vom Druck war binnen 6 Tagen der frühere Wert wieder er- 
reicht. Eine konzentriertere Lösung bedurfte längerer Zeit, um ihren Endzustand 


zu € 
ähn 


Ihrungs- 
| Fläche 
der be- 
er und 
cht vor- 
TV ist 
| stimmt 


ch nach 
Element 
woraus 


Fragen 
erimen- 
schiede 
enau zu 
int ihm 
‚ef. Er- 
hwefel- 
° woran 
umhin, 


v. 0. 


derung 

1887\. 
aturen:; 
0) Atm 


ser Be- 
"lüssig- 
verhält 


eit mit 


Dichte- 
ro, 


lorver- 
schon 
Ände- 
erken- 
Eine 
einen 
inuten 
er er- 
ustand 


I) ten Na 


Referate. 521 


zu erreichen, gab aber dabei viel grössere Änderungen. Aluminiumchlorid zeigte 
ähnliche, nur weniger ausgeprägte Erscheinungen. W. oO, 


St. Über die umkehrbare Zersetzung der Acetate durch Wasser von G. 
Foussereau (C. r. 104, 1265. 1887). Während die Sesquichloride bei der lang- 


| samen Zerlegung, die sie in der Lösung erfahren, ihre Leitfähigkeit vergrössern, 


verhalten sich die Acetate umgekehrt, weil die Salzsäure besser, die Essigsäure 
aber schlechter leitet als ihre Salze. Während ferner die „umkehrbare Zer- 
setzung“, d. h. der Unterschied zwischen dem Zustande der Lösung, die nach 
kurzem Erhitzen auf 100° wieder auf Zimmertemperatur gebracht ist, und der- 
selben Lösung nach längerer Zeit (in welcher sich wieder ein Teil des zersetzten 
Salzes zurückgebildet hat) bei den Chloriden mit zunehmender Verdünnung zu- 
nimmt, geht sie bei den Acetaten mit zunehmender Verdünnung durch ein Maxi- 
mum, um dann wieder abzunehmen. Am stärksten zeigt sich die Zersetzung beim 
Kupferacetat, geringer beim Zinkacetat und fast unmerklich bei Bleiacetat. 

Die Erklärung der Erscheinung, welche der Autor giebt, und welche darauf 
beruht, dass zur Bildung von Oxychloriden nur eine, zur Bildung basischer Ace- 
tate dagegen mehrere Molekeln der Salze erforderlich sein sollen, scheint sehr 
gezwungen. Es liegt jedenfalls viel näher, daran zu denken, dass mit der Ver- 
dünnung die molekulare Leitfähigkeit der Essigsäure sehr schnell wächst. Aus 
diesem Grunde muss die Verminderung der Leitfähigkeit bei der Zerlegung einer 
konstanten Menge des Acetats (z.B. 10 Proz.) mit zunehmender Verdünnung kleiner 
und Null werden, und dann in eine Vermehrung übergehen. Erfolgt diese Ände- 
rung relativ schneller, als die Zunahme des zerlegten Anteiles, so finden die vom 
Autor beobachteten Erscheinungen ihre volle Erklärung. Ww. 0, 


s>. Das allgemeine Gesetz des Dampfdruckes der Lösungen. F. M. 
taoult (C. r. 104, 1430. 1857) hat verschiedene organische Substanzen in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln aufgelöst und die Verminderung des Dampfdruckes ge- 
messen. Die Lösungen enthielten 4 bis 5 Mol. des Stoffes auf 100 Mol. Lösungs- 
mittel; die Bestimmung geschalı nach der barometrischen Methode, wie in einer 
früheren Arbeit über ätherische Lösungen!) und es wurde wie dort die moleku- 

ne 

Lo 
ist. In wässeriger Lösung wurden Rohrzucker, Traubenzucker, Weinsäure, Citro- 
nensäure, Harnstoff untersucht, es ergab sich X=0-185. Ferner wurden zahl- 
reiche andere Stoffe in anderen Lösungsmitteln gemessen und aus den erhaltenen 
Zahlen durch Division mit dem Molekulargewicht des Lösungsmittels M’ die re- 
lative Dampdruckverminderung berechnet, welche durch Lösung von 1 Mol der 
zu untersuchenden Substanz in 100 Mol. des Lösungsmittels erhalten wird. Diese 
Werte ergeben sich annähernd gleich gross, wie die nachfolgende Tabelle 
erkennen lässt. 


lare Dampfdruckverminderung K f I gemessen, wo P der Prozentgehalt 


Lösungsmittel K 2 n 
Wasser 0-185 0-0102 
Phosphorchlorür 1-49 0-0108 


!) Diese Zeitschr. 1, Ref. 11, S. 91. 
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Schwefelkohlenstoff 0-80 0-0105 


Tetrachlormethan 1-62 0.0109 
Chloroform 1-30 0-0106 
Amylen 0.74 0.0106 
Benzol 0-83 0-0105 
Jodmethyl 1-49 0.0109 
Bromäthyl 1-18 0.0096 
Äther 0-71 0-0101 
Aceton 0-59 0.0105 
Methylalkohol 0.33 0.0103 


Es ergiebt sich also: 
Eine Molekel nichtflüchtigen Stoffes, in 100 Mol. eines flüchtigen Lösungs- 


mittels gelöst, vermindert den Dampfdruck desselben um einen nahezu konstanten 
Bruchteil, etwa 0-0105. W. 0. 


S6. Über die Zusammendrückbarkeit des Cyans, verglichen mit dessen 
Refraktion. J. Chappuis und Ch. Riviere (C. r. 104, 1433. 1887) massen ver- 
gleichend die beiden erwähnten Eigenschaften am Cyan. Die Zusammendrückbar- 
keit bei konstanter Temperatur wurde durch Formeln 


d=Api+ep+?P 
dargestellt; eine Formel mit zwei Gliedern war zwischen 1 und 4 Atm. nicht an- 
wendbar. Die Koeffizienten sind 


Temp. A & ß 
u 10462 0.0252 0-00365 
79 55 10162 0.0248 0-00270 
16° 55 9837 0:-023 0-00170 
27°63 9457 0.0225 0.000900 


Es wurden nun die Dichtigkeiten mit der „Refraktion“, n— 1, verglichen, 
un z E y n—1 .. ® — 
wobei sich ergab, dass die Funktion ] für das Gas völlig konstant gefunden 
( 


n?—1 


wurde. Eine gleiche Konstanz zeigte die Formel , „7; P 
’ (n?+2)d Ww. 0. 


S7. Über die Polarisation des Kupfers durch Ausdehnung der Berüh- 
rungsfläche mit einer leitenden Flüssigkeit. Von Krouchkoll (C.r. 104, 1456. 
1887). Die Ausdehnung der Berührungsfläche zwischen Quecksilber und einem 
Elektrolyt bringt eine Änderung des Polarisationszustandes daselbst hervor, wie 
Lippmann vor langer Zeit gezeigt hat. Der Autor weist nach, dass feste Metalle, 
zunächst Kupfer, sich ebenso verhalten; beim Ausrecken eines Kupferdrahtes unter 
Wasser wird derselbe negativer. 

Polarisiert man denselben vorher, so kann man eine elektromotorische Kraft 
der Polarisation finden, bei welcher die Ausdehnung keine Änderung des elektri- 
schen Zustandes bewirkt. Dieser Zustand tritt ein, wenn die Poteptialdifferenz 
zwischen dem Metall und der Flüssigkeit Null ist (vgl. diese Zeitschr., S. 519, 
Ref. 81). Im vorliegenden Falle musste das Kupfer in Wasser auf 1-27 Volt, in 
einer Natriumsulfatlösung von 2 Prozent auf 0.304 und 0.348 V polarisiert werden, 
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‚damit eine Ausdehnung keine elektrische Wirkung hervorbrachte. Die angegebenen 
°/7ahlen stellen also die Potentialunterschiede zwischen Kupfer und Wasser, resp. 
Natriumsulfatlösung dar. W. 0. 

s8. Über die Dampfspannungen von Salzlösungen von R. Emden. (Wied. 
Ann. 31, 145. 1887). Der Autor hat mit dem Apparat von Konowalow') ge- 
arbeitet, den er durch einige Abänderungen, insbesondere durch Auftragen einer 
\Millimeterteilung auf den Apparat, genauer machte. Es ergab sich nämlich, dass 
die Ablesungen von Niveauunterschieden an der Kathetometerskala sehr bedeutende 
Fehler durch Lichtbrechung in den Bädern und Scheiben mit sich bringen. 


f Das wesentlichste Ergebnis der Arbeit ist, dass das Gesetz von Babo, 


nach welchem die relative Dampfdruckverminderung durch gelöste 
Stoffe von der Temperatur unabhängig sein soll, sich bei allen unter- 
suchten Salzen zwischen 20° und 95° vollkommen bewährt. Die Salze 
2 sind: NaCl, KOl, NaNO®, KNO°, K:S0t, CaCl?, ZnS0*, CuS0*. Dies be- 
währte sich dadurch, dass in Dampfdruckformeln von der Gestalt 


bt 
+t 


1 


P=aW 


| die Konstanten b und ec sich unabhängig von der Natur und Menge des gelösten 
# Salzes ergaben, so dass alle Salzlösungen der Formel 


gehorchen, wo nur noch a von der Natur der Menge des Salzes bestimmt wird. 
: Dagegen bestand das Gesetz von Wüllner, dass die Dampfdruckverminde- 
"rung der gelösten Salzmenge proportional sei, die Prüfung nicht. Der Quotient 
i beider Grössen war bald ab-, bald ansteigend, wie schon frühere Autoren gefun- 
den hatten. Die annähernde Berechnung der bei wasserhaltigen Salzen mit die- 
"ser verbundenen Anzahl der Wasseratome ergab für Chlorcaleium CaCl® +5H20, 
bei ZunS0* und Cu S0* dagegen nicht die in den krystallisierten Salzen vorhan- 
i denen Wassermengen. Letzteres liess sich ohnedies erwarten, da der Wasserge- 
) halt der krystallisierten Salze mit dem der gelösten in keinem unmittelbaren Zu- 
; sammenhange steht. 
Schliesslich berechnet der Autor aus seinen Formeln die Siedepunkte ver- 
schieden konzentrierter Lösungen und findet sie in genügender Übereinstimmung 
‚ mit den Messungen von Legrand. W. 0. 


89. Über die Abnahme der Kompressibilität von Chlorammoniumlösungen 

bei steigender Temperatur von F. Braun (Wied. Ann. 31, 331. 1887). Der Au- 

‚ tor bestätigt die von Schumann (Ref. 75, S. 429) beobachtete Thatsache, dass 

Chlorammoniumlösungen bei steigender Temperatur zusammendrückbar werden 
entgegen dem Verhalten anderer Salzlösungen. W. 0. 


%. Über die Kompressibilität von verdünnten Salzlösungen und die des 
festen Chlornatriums von W. C. Röntgen und J. Schneider (Wied. Ann. 31, 


1) Wied. 14, 34, 1881. 
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1000. 1887). Die Verfasser wenden sich gegen den Befund von Schumann ki ff mel 
5, 8. 429), dass verdünnte Lösungen einiger Salze kompressibler seien als Was. P# nd 
ser, während konzentrierte Lösungen weniger kompressibel sind; sie haben de 

von Schumann angegebenen anormalen Fälle auch ihrerseits untersucht und die Pf «ei 


fragliche Erscheinung nicht beobachtet. Sie halten demgemäss ihre frühere Be- 4 ..ıf 
merkung aufrecht, dass kleine Mengen gelöster Salze die Kompressibilität nur 
äusserst wenig beeinflussen. 

Ferner bestimmen die Verfasser die relative scheinbare Kompressibilität des 
Kochsalzes und finden sie gleich 0-049 in ihren Einheiten, während sich aus den 
Einfluss des gelösten Chlornatriums auf die Kompressibilität seiner Lösungen durch 
Extrapolation 0.044 ergeben hatte. Setzt man die Kompressibilität des Wasser: 
gleich 46-7 x 10%, so ist die des Steinsalzes 5-0 10% beobachtet, 4-8 x |0 
berechnet. Die Zahl weicht bedeutend von 1-4 x 10% ab, welchen Wert Braun 
(Wied. Ann. 30, 266. 1887) gefunden hatte. W. 0. 


Hy 
folk 


91. Studien über Salzlösungen von C. Bender (Wied. Ann. 31, 872. 1887, 
In einer früheren Abhandlung (Wied. Ann. 22, 179. 1884) hatte der Verfasser als 0 
korrespondierende Lösungen solche bezeichnet, welche beim Vermischen 
Eigenschaften zeigten, die denen gleich sind, welche sich aus den Eigenschaften |® oh 
der Bestandteile nach der Mischungsregel ergeben; er hatte aus seinen nn 
den Schluss gezogen, dass korrespondierende Lösungen die Salze in äquivalenten 
Verhältnissen, oder einfachen Multiplen derselben enthalten. So ergaben sch | 
korrespondierend für Dichte und Ausdehnung äquivalente Lösungen von Na’! [2 C 


und Ca Cl, für elektrisches Leitvermögen NaCl mit ®, KdCl. zB 
Die gegenwärtige Arbeit bringt folgende korrespondierende Molekularver- |’ 
hältnisse: 
für Dichte und Ausdehnung für elektrische Leitfähigkeit Mc 
2NaCl:3Lill NaCl: TiCl a 4 
4NaCl:5NH*Cl 4NaCl:>3 NH®CI eı 
2Na(l:Ba0l: KCl: NH*Cl ni 
2KCl: BaCl® 3K (1:2 Ba Cl? li 
2Na(Cl: Ba Cl: T 
Zum Schluss polemisiert der Autor gegen einige Bemerkungen von S. Arr- di 
henius (Wied. Ann. 30, 51. 1887). wo BB « 
3 
92. Über die Löslichkeit des Kupfersulfats von A. Etard (C. r. 104, 64. FF 
1587). Der Autor hat in früheren Mitteilungen hervorgehoben, dass die Lösungs PB ° \\ 
kurven geradlinig werden, wenn man nicht wie gewöhnlich das Verhältnis Saz:E v 
Wasser, sondern das Verhältnis Salz : Gesamtflüssigkeit in Betracht zieht. Bem | a 
Kupfersulfat ergaben sich insofern abweichende Resultate, als die Löslichkeit nict W r 
durch eine, sondern durch drei Gerade dargestellt werden muss. Zwischen —! Pf n 
und + 55° gilt S— 11-6 + 0-2614 t, zwischen 55° und 105° S — 236-5 -+ 0-37w0! h 8 
Die einzige Veränderung, welche bei etwa 56° stattfindet, ist die, dass sich ba I 
sches Salz in geringer Menge ausscheidet. Eigene Bestimmungen bei höheren F 
Temperaturen ergaben, dass die Löslichkeit von 105° an abnimmt nach dn EB / 
Gesetz $ — 45-0 — 0.0293. Bei diesen Temperaturen existiert aber auch nich :t 
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mehr (uS0*,5H?0, sondern Cu S01.3H?0O, welches Salz krystallinisch erhalten 
und analysiert wurde. 


Die Thatsache, dass die Löslichkeitskurven bei höheren Temperaturen ab- 


" steigen, scheint eine allgemeine Eigenschaft der Sulfate (mit Ausnahme des Kalium- 


snlfats) zu sein. wo 


93. H. Lescoeur hat nach der Methode der Dissociationsspannungen die 
IHydrate des Chlorbaryums untersucht (C. r. 104, 1511. 1887). Bei 100° wurden 
folgende Dampfdrucke beobachtet: 


Gesättigte Lösung, ungefähr 66-4 cm 


BaCl.2H?O (krystallisiert) 62-0 „ 
Ba C1?2.1-90 H?:O (verwittert) 62-6 , 
BaCU.1-20 MO ”. 61-5 „ 
Ba (?.0:94H?O (sehr verwittert) 27-2 

Ba CT.0:18 H?O (fast wasserfrei) 27-0, 


Somit existieren die schon von Thomsen angegebenen beiden Hydrate 
BaCl.2H?O und BaCl?.H?O. 

In feuchter Luft nimmt Ba Cl?.2IHP0O unterhalb 10° langsam Wasser auf, 
ohne feucht zu werden und zeigt bei 10° dann einen konstanten Druck von 0-75 cm, 
während Ba C1?.2IPO weniger als 0-27 cm aufweist. Auf Grund der von E. Le- 
febvre ıC. r. 90, 684. 1880) beobachteten Thatsache, dass krystallisiertes Chlor- 
baryum die Übersättigung der Chlorcaleiumlösungen aufzuheben vermag, wobei 
(«UP.6IPO krystallisiert, schliesst der Verfasser, dass das wasserreichere Salz 
BaCt.6M2O sei. Ww. 0. 


94. Über die Dissoeiation der krystallisierten Oxalsäure von H. Les- 
coeur (C. r. 104, 1799. 1887). Krystallisierte Oxalsäure, IP 0*°.2IP0O hat bei 
15° einen Dissoeiationsdruck von 1-06 mm, solange sie überhaupt noch Wasser 
enthält; die beiden Atome sind also nicht verschieden gebunden. Dagegen 
nimmt sie, ohne feucht zu werden, bei 5° langsam Wasserdampf auf, um vermut- 
lich ein Hydrat mit 4H?0 zu bilden. Bei 100° zerfällt sie langsam. Um für 
Titerstellungen eine Säure von zuverlässiger Zusammensetzung zu haben, empfiehlt 
der Verfasser, sie über Schwefelsäure von 53° B aufzubewahren, wo sie ihren Was- 
serüberschuss sicher verliert, ohne zu verwittern. w. 0. 


95. Über den Gehalt einiger Salze an Krystallwasser von ©. R. Schultze 
Wied. Ann. 31, 204. 1887). Die Abhandlung enthält im Wesentlichen Kontroll- 
versuche zu der Methode von Müller-Erzbach (Wied. Ann. 23, 607. 1884 u. ff.) 
aus dem Gewichtsverlust, den verwitterte Salze in trockener Luft erfahren, den 
relativen Dampfdruck zu bestimmen. Die Versuche wurden mit Zinksulfat ge- 
macht und sprachen nicht zu Gunsten des Verfahrens. Ferner werden einige Ver- 
suche mit Magnesiumsulfat mitgeteilt, welche sich auf die von Mitscherlich und 
E. Wiedemann beobachteten Krystalle mit 6H?O beziehen. 

Hiergegen bemerkt Müller-Erzbach (Wied. Ann. 31, 1040. 1887) dass 
Zinksulfat, wie er hervorgehoben habe, ein besonders ungeeignetes Objekt sei; 
trotzdem stimmen seine Ergebnisse mit denen von Schultze besser überein, als 
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E; z. B. die von verschiedenen Autoren am Kupfervitriol nach der barometrischen 
4 Methode gefundenen Zahlen. W. 0. 
54 Een 0 m ) 


9%. Über den Krystallwassergehalt gelöster Kobaltsalze von J. Kallit 


wo 4 
(Wied. Ann. 31, 1015. 1887). Eine wässerige Lösung von Kobaltchlorid ändert i dass 
! E beim Erhitzen die Farbe von rot in blau; Kochsalzzusatz macht die Erscheinung P% herl 
# weit intensiver. Es wurde mittelst des Photometers die Absorption verschiedener | 
| Bi: Lösungen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Nimmt man an, dass die 
| H Lösungen nur Salzteilchen von zweierlei Art, rote und blaue enthalten, so kan PX Ihn 
N man das Verhältnis derselben berechnen, wenn man die Absorption der beiden : lich 
3: für sich kennt. Erstere wurden in reinen Chlorkobaltlösungen von Zimmerten- gen 
+4 Ei peratur, letztere in mit Korhsalz gesättigten von 80—100° (welche in diesem i 
» Temperaturintervall ihre Absorption nicht mehr ändern) angenommen. Die Ergeb- | dier 
| 4 * b nisse sind: 2 Sies 
in! I) „Die Art und Weise des Verlaufes der Entwässerung, welche vor sich [# lag. 
* geht, wenn man eine mit Chlornatrium versetzte Kobaltchloridlösung erhitzt, ist d nic) 
| | . für alle derartigen Lösungen und für jeden Kochsalzgehalt wesentlich dieselbe.“ auf, 


2) „Das Variieren des Chlornatriumgehaltes bewirkt ein Verschieben des 
Temperaturintervalls, innerhalb dessen die Entwässerung vor sich geht. Der Pro- |# gew 
zess verläuft bei um so niedrigeren Temperaturen, je mehr Chlornatrium in der |? 
Lösung enthalten ist.“ 

Ebenso wie Chlornatrium, nur schwächer, wirken Bron:- und Chlornatrium; 


etwas abweichend verhält sich Chlorkalium und die anderen Kalisalzee. W.o0. VW Pr 
E “0 
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97. Das osmotische Gleichgewicht und die Konzentration der Lösungen { 
dureh die Schwere von Gouy und G. Chaperon (C. r. 105, 117. 1887). Die 


; ae N ne 
1 N nz Gleichgewichtsgleichung für zwei Lösungen, welche durch eine nur das Tösungs- |! 
jr Ei mittel durchlassende Wand getrennt sind, heisst i 
Ei, > Die 
R | K K. { 
} ) NE EEE en EN % 
i d y(F„F, A 2 D, (P—FR, D,’ ; . 
„ M [u 
N wo D, die Dichte des Lösungsmittels, F, und F, die Dampfdrucke der Lösungen, 
’: , 5 ' u BE, ne 
ir K, und K, die „Konzentrationskoefizienten‘“ sind, so dass D “ die Volumzu- 
0 
N nahme durch Hinzufügung von dw des Lösungsmittels zu einer endlichen Menge 
Y der Lösung darstellt; p (F',, F',) bedeutet die Arbeit, um die Gewichtseinheit Damp! F 
'BR2 vom Druck F‘, auf den Druck F, zu bringen. 9 
j P,—P, ist der osmotische Druck; das Gleichgewicht hängt daher nicht 
h H: nur vom Unterschiede des inneren und äusseren Druckes ab, sondern auch vom Di 
#5 absoluten Werte des letzteren. Daher würden zwei Lösungen, welche sich durch di 
| eine poröse Wand unter Ausbildung eines Höhenunterschiedes A ins Gleichgewicht 
4 } gesetzt haben, nicht mehr im Gleichgewicht sein, wenn man die Wand unter Bei- 
ae Se behaltung des Höhenunterschiedes höher oder tiefer anbrächte. Andererseits . 
' IE ar 3 hängt das „Destillaltionsgleichgewicht“, welches im Vakuum durch hJ;=g(F,F, E z 
12 a A) £ | 
| mr k - R Tlog. £ bestimmt ist, nur von der Höhendifferenz ab. Daraus ergiebt sich, di 
| u 
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} " dass die Annahme völlig homogener Lösungen unzulässig ist; es muss ein Einfluss = 
y a . F 
R 
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‚ Bei der Fällung von normalem Natriumphosphat mit den Chloriden von Calcium, 


“ auf, nicht mehr nach dem Glühen. 
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des Druckes, also der Schwere, auf die Konzentration vorhanden sein. Der Autor 
gelangt zu dem Ausdruck 


9 9(F, = 


w_ E K (P-F)+ K PP, 

Din D, D, 
wo D, die mittlere Dichte zwischen beiden Oberflächen ist. Die Rechnung zeigt, 
dass der Einfluss der Schwere, welcher eine Konzentration der unteren Schichten 
herbeiführt, sehr gering ist. W. O0. 


9S. Über die Aufnahme des Wasserdampfes dureh feste Körper von T. 
Ihmori (Wied. Ann. 31, 1006. 1887). Mit Hilfe einer kleinen, äusserst empfind- 
lichen Wage, die unter der Glocke der Luftpumpe aufgestellt war, wurden fol- 
gende Ergebnisse ‘erhalten. 

Auf blankem Metall schlägt sich wenig oder gar kein Wasser nieder; oxy- 
dierte Flächen, ebenso mit Schellack gefirnisste nehmen erhebliche Mengen auf. 
Siegellack verhält sich wie Schellack. Bergkrystall, welcher lange an der Luft 
lag, nimmt Wasser auf; wird er abgewaschen und gut getrocknet, so findet das 
nicht mehr statt. Ebenso nimmt Platinblech in gewöhnlichem Zustande Wasser 


Jenenser Thermometerglas verhält sich in Bezug auf Wasseraufnahme wie 


gewöhnliches Thüringer und schlechter, als Bleiglas. Ww. 0. 
99. Berthelot und Recoura haben mittelst der kalorimetrischen Bombe 
verschiedene Verbrennungswärmen bestimmt (C. r. 104, 1571. 1887) und folgende 


Zahlen gefunden: 
Traubenzucker, €® H'?0°  6772K (3 Versuche) 
Chinon, C*® H* 0? 6590 „ (3 . ) 


Naphthalin, €'° 77° 12401 „(5 Br ) 
Benzoesäure, (” H° O0? 1731 „ (4 ” ) 
Salicylsäure, C° H® 0° 7350 „(8 . ) 


Die Zahlen beziehen sich auf konstantes Volum. 
Ferner haben Berthelot und Luginin (C. r. 104, 1574. 1887) folgende 
Verbrennungswärmen gemessen: 


Naphthalin, €" 77° 12411 K (9 Versuche) 
Phenol, 0° HP 0 7342 „ (8 ) 
Benzoesäure, € H?O 7713 „ (4 ) 
Cuminsäure, (' H® 0? 12393 „ (5 ) 
Chinon, C® H* O0? 6546 „ (5 ) 
Hydrochinon, €° H° O*! 6852 „(6 ) 
Pyrogallol, ©% H® 0° 6333 „ (4 ) 


Diese Versuche sind mit einem anderen, viel kleineren Apparat ausgeführt, als 
die vorigen. Die Übereinstimmung der entsprechenden Zahlen ist sehr befriedigend. 
REEER W. Oo. 


100. Über die dreibasischen Phosphate von A. Joly (C. r. 104, 1702. 1887). 
Strontium und Baryum entstehen zuerst schleimige Niederschläge, wahrscheinlich 


die Triphosphate der Erdalkalien, welche nach einiger Zeit krystallisieren. Die 
Krystalle sind aber nicht dieselben Triphosphate, sondern enthalten ein Aquiva- 
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lent Alkalimetall, z. B. SrNaPO!.9H?0O. Dasselbe gilt für die Arsensäure (Vgl, 
Ref. 3, S. 88). Für diese Stoffe werden die Bildungswärmen mitgeteilt. Hierzu 
macht Berthelot (C. r. 104, 1666. 1887) einige Bemerkungen des Inhaltes, das 
die Beobachtungen Jolys eine neue Bestätigung des Prinzips der Maximalarbeit 
liefern. W. 0. 

101. L. Cailletet und E. Mathias haben die Diehte des Schwefeldioxyds 
in flüssigem und dampfförmigem Zustande untersucht (C. r. 104, 1563. 1587, 
Bezogen auf Wasser von 4° ist dieselbe für den gesättigten Dampf: 


Temp. 7°3  0.00624 100°6 0.0786 
16°5 0-00858 123°0 0.1340 

24°7 0-0112 130°0 0-1607 

37°5 0:-0169 135°0 0.1888 

" 45°4 0.0218 144°0 0.2495 
58°2 0.0310 152°5 0.3426 

75°7 0.0464 154°9 0.4017 


91°0 0-0626 
Die flüssige Säure dagegen gab: 


Temp. 0°0  1-4338 120°45 1-0166 
2107 1.3757 130°3 0.9560 

35°2 1.3374 140°8 00-8690 

520 1-2872 146°6 00-8065 

62°0 1-2523 151° 75 0-7317 

8204 1.1845 154°3 0-6706 
102°4  1-1041 155° 05 0.6370 


Konstruiert man aus beiden Reihen die Kurven, indem man die Temperaturen als 
Abseissen einträgt, so begegnen sich dieselben bei der kritischen Temperatur, 
welche sich zu 156°0 ergeben hatte. Wird der konjugierte Durchmesser der 
senkrechten Sehnen eingetragen, so schneidet er die gemeinsame Kurve bei der 
Dichte 0.520, welche als kritische Dichte anzusehen ist. 

Weiter berechnen die Verfasser mittlere Ausdehnungskoeffizienten und die 
latenten Dampfwärmen nach der Formel 


Fe; dp 
L u — u) 
E\ dt 
und finden bei 0° 91-2 cal. 40° Tb-5cal. 
10° 88-7 , ww 70:9 „ 
20° 84-7 „ 60° 69-0 „ 
30° 80.5 


In einer Bemerkung dazu (C. r. 104, 1568. 1887) erwähnt Bertrand, dass 
er eine Formel für den Dampfdruck gefunden habe, welche sehr einfach ist und 
nur zwei Konstanten enthält. Sie besitzt die Gestalt 

‚[T-—-ı\% 
p —= (7 \ T ) r 
wo @ und A die beiden Konstanten sind und 7 die absolute Temperatur bedeutet. 
Die Formel wurde geprüft an den Messungen von Regnault über Schwefeldioxyl, 
Wasser, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chlorkohlenstoff, Kohlendioxyd, Ammoniak, 
Schwefeldampf, sowie an anderen Beobachtungen. w, u 
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| Über die Bestimmung der Molekulargrössen von Salzen 
| aus der elektrischen Leitfähigkeit ihrer wässerigen 
| Lösungen. 


Von 
Paul Walden. 


I. 


j In der fünften Abhandlung seiner „elektrochemischen Studien“!) hat 
Herr Prof. W.Ostwald zuerst auf jene höchst interessanten Gesetzmässig- 

) keiten hingewiesen, die sich ergeben, wenn die molekularen Leitfähigkeiten 

| der Alkalisalze ein-, zwei- und dreibasischer Säuren zwischen den Ver- 

‘ dünnungen von 32] und 1024] mit einander verglichen werden: es be- 

) trägt hierbei der Zuwachs der molekularen Leitfähigkeit für die Natron- 
salze einbasischer Säuren 10 bis 13, zweibasischer etwa das doppelte, 
nämlich 19 bis 25, und schwacher dreibasischer Säuren das dreifache, 
nämlich 23 Einheiten. Die Unterschiede sind so ausgeprägt, dass sie 
sehr wohl zur Unterscheidung ein- und mehrbasischer Säuren verwertet 
werden können. Ob nun diese für die Natronsalze gefundenen Gesetz- 
mässigkeiten in gleichem Umfange auch für die Salze zweisäuriger Basen 
gelten, d. h. ob die mehrsäurigen Basen sich den mehrbasischen Säuren 
analog verhalten, dieses zu entscheiden, sind die nachfolgenden Unter- 
suchungen an den verschiedenartigsten Salzen einer zweisäurigen Base, 
Magnesiumoxyd, angestellt worden. 

Die Messungen wurden nach der von Herrn F. Kohlrausch?) aus- 
gearbeiteten Methode mit der Wheatstone-Kirchhoffschen Brücke aus- 
geführt. Über die Einzelheiten des Apparates und der Ausführung findet 
sich alles Nähere in den Untersuchungen von Herrn F. Kohlrausch?) 
und Herrn W. Ostwald,*) auf welche ich hiermit verwiesen haben will. 
Das Widerstandsgefäss, nach den Angaben von Herrn S. Arrhenius?) 
konstruiert, fasste ca. 30 cem, und die Entfernung der Elektroden betrug 


!, Diese Zeitschrift 1, 74 ff. 


2) Wied. Ann. 11, 653. ») Wied. 
Ann. 26. *, Journ. pr. Ch. J. 1884—86. 5) Mem. de l’Ac. R.d. Suede 8, 


Nr. 13, p. 17. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I. 34 


ir 


Lernen na 


za a un rn 
BEL ER A 


ee ee Vo 


a en 
DT EDER 


Da Fon 


pn #2 0 


HEIL Ih : 
I) 
110 FE 
111 

11% 

1a 
ii 


een 


530 


etwa 10 mm. 


zu untersuchenden Salzlösungen auf 25°C. erhalten. 

Die Salze wurden in Lösung hergestellt durch Neutralisation von 
'/,, normalen Säuren mit alkali- und wasserfreiem Magnesiumoxyd. Di 
meisten der in Frage kommenden Säuren waren möglichst rein und dis. 
selben, die Herr Prof. Ostwald bei seinen umfangreichen Untersuchun- 
gen!) über den Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und Konstitution | 
der Säuren anwandte; während ihres mehrjährigen Stehens in wohlver- 
schlossenen Glasgefässen hatten sie weder Titer, noch elektrische Leit- 


Durch einen 'Thermoregulator wurde die Temperatur de: 


fähigkeit geändert. 


In den nachfolgenden Tabellen bezeichnen: » die Verdünnung in Litern, 
bezogen auf ein Grammäquivalent des Salzes; «, und «, zwei unabhängig 
bestimmte Werte des molekularen Leitvermögens?) in Quecksilbereinheiten, 
und « den Mittelwert; A giebt die Differenz zwischen den «# bei 321 unl 


Al 
10241; die letzte Rubrik 10°. ] 
fähigkeiten von Verdünnung zu Verdünnung, sie wurden erhalten, inden 
man die Differenzen der « von je zwei aufeinander folgenden Verdünnungen 


durch die « der konzentrierten Lösung dividierte, wobei zur grösseren 
Bequemlichkeit die Quotienten mit 10° multipliziert wurden. 


', Journ. pr. Ch. 
*, Journ. pr. Ch. 


Magnesiumbromid: 


Tab. 1. 
" U, 
32 101- 
64 106 - 
128 110- 
256 113- 
12 116- 
1024 119 
Tab. 2. 
32 102»: 
64 107 -: 
128 111- 
256 114-! 
512 117-6 
1024 120. 
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32, 300—374. 1885. 
33, p. 353 f. 


bringt die Zunahmequotienten der Lait- 


Magnesiasalze einbasischer Säuren. 


Magnesiumchlorid: Y/, (Mg, 
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101- 
106- 
110- 
113- 
116 -/ 
119-2 
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Über die Bestimmung der Molekulargrössen von Salzen etc. 
3 
ratur def‘ Tab. 3. Pikrinsaure Magnesia: '/,[(0, H,(N O,\, 0), Mg). 
j 1 
! it, Ms 7 10?, ] 
tion von 
E 32 62-4 62-4 62.4 2:0 
xyd. Die] 64 67:0 67:0 67-0 r En 
und die- 128 70-4 70.4 70-4 2 
rsuchun- 2 73-5 73-5 73-5 2.00 
astitution (% 512 76.2 76-4 76-3 3 0 
> 8-7 78-6 78-6 u 
wohlver. 1024 iS-5h iS ( 
1— 16-2 
:he Le l- 
Tab. 4. Magnesinmnitrat: "/,|Mg(N O,),|. 
in Litern 32 97.8 97-8 7-8 6.13 
& 64 103-8 103-8 103-8 ze 
abhängis 4-24 
Dan 128 108-1 108-2 108-2 2. 
inheiten, 256 111-9 111-7 111.8 Ss 
321 um 512 115-0 114-7 114-9 on 
1024 117-5 117-4 117-5 PT 
der Leit- 1— 19-7 


n, Inden Tab. 5. Benzolsulfosaure 


innungen 393 66-5 
Frösseren © 64 70-6 
128 74-0 
: 26 76-9 
: 512 79.3 
1024 s1:5 
N 
; 32 80-1 
$ 64 85.2 
i 1285 89.6 
Bun 93.0 
512 94.8 
1024 97-2 
1% 


jeim längeren Verbleib im Widerstandsgefäss und Durchgang des 
’ Stromes durch die Untersuchungsflüssigkeit erfolgt eine starke Abnahme 
des «, offenbar infolge stattfindender Verbrennung der Ameisensäure. 
 Durchschütteln der Flüssigkeit erhöht den Wert um etwas. 


1.2 


t A, 
32 66-8 
64 72-0 


I 


Magnesia: ', 


66-5 
70-7 
74-0 
76-9 
79.3 
Ss1l-h 


15-0 


79.9 
541-9 
89.5 


IV 


2. 
94. 
97-2 


5 u Ne- 


\ 
_ 


m) 


.. 


10, H,S 0,0), Mg). 


age: 6-32 
> 4-67 
14-0 

-— 4-01 
16-4 

_ " 3-12 
(9-5 2 m 
s1-5 ". 


Tab. 6. Ameisensaure Magnesia: ",(HCO0,Mg]. 


80.0 
P 6-38 
s5-1 5.08 
89.4 ung au 
ee 3-69 
IzAh 

i 2.16 
94-7 9.64 
97-2 gs 


Tab. 7. Essigsaure Magnesia: "/,[(CH,C00,Mg). 


n 
0%, 
u 1 1 
x 
= 7-78 
she 5-70 


76-2 


un 


F #2 
BIBIBEL 532 P. Walden 
v ft, u u 10? .- | 
IrE 256 79-4 79-5 79-5 2 
| #45 i 512 81-8 81-9 81-9 2.81 1 
#1 ® 1024 84.2 54-2 84-2 13 
| Ei 1— 17-3 
| 'R j , Tab. 8. Propionsaure Magnesia: "/,((C, H,CO00),Mg). 14 
I# 32 63-6 63-6 63-6 Br 
| ER 64 68-6 68-4 68-5 .n 
2 128 72-6 72-6 72-6 re 
iR; 256 75-6 75-9 75-8 am 
IrE IP 512 78-7 78-7 78-7 == 
in e | 1024 80.9 81.2 s1-1 — 
| ii 5 1 17:5 
| » 
| | 4 k Tab. 9. Buttersaure Magnesia: '/,[(C, H, CO0\, Mg). 
Zi: 
15 32 32 61-4 61-4 61-4 Apr 
/ | ; i 64 66-2 66-2 66-2 kn 
i 1; 128 70-5 70-3 70-4 ee 
| T 256 73-3 73-3 73-3 Zen 
1 | 512 76-1 76-0 76-1 vun 
| I} 1024 78-6 78-6 78-6 
min: :; 1= 17-2 
Tab. 10. Isobuttersaure Magnesia. 
32 61-2 61-2 61-2 7.8 
64 66-0 66-0 66-0 6-06 
128 69-8 70-2 70-0 2.20 
256 72.9 73-1 73-0 3.56 
512 75-5 75-6 75-6 9.91 
1024 77-7 77-9 77-8 
1—= 16-6 


Während Buttersäure 
verschieden verhalten, wie 
sich elektrochemisch fast 


gleiche Menge Wärme. 


104, (1887). 
3) Bull. de la soc. chim. 


auch ihre Alkali-?) und Magnesiasalze leiten nahezu gleich gut. — Auch 
beim Neutralisieren entwickeln, nach Berthelot,?) beide Säuren die 


!, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 11, 345. 
®) Ostwald, Journ. prakt. Ch. (2) 32, 320 f. und diese Zeitschrift 1, 99 bis 


und Isobuttersäure bei der Ätherifikation sich!" 
Menschutkin!) es gezeigt hat, verhalten sie 
identisch: — sowohl die freien Säuren, wie 


28, 535. 
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Tab. 11. Valeriansaure Magnesia: '/,[(C,H,C00\,Mg). 
„ga 
i v u, Hs u 10°, ] 
| 32 60-1 60-0 60-1 =. 
ae 1-8: 
i 64 64:8 64-8 64-8 2 
% lid 
: 128 68-9 68-6 68-8 . z 
256 72-1 71-8 72-0 en 
- - - -_ - "id 
2 512 (4.9 14-5 14-7 3.08 
a 1024 77-2 76-8 77:0 , 
s — 16-9 
: 
i Tab. 12. Kakodylsaure Magnesia: '/,|((CH,)?AsO.0), Mg). 
; 
3 32 55-5 55-5 55-5 
e En [9] > ) AR > 9.92 
3 64 60.9 61-1 61-0 1:88 
| 128 65-8 65-8 65-8 z = 
j Z 2 D- 
| 256 69-4 69-7 69-6 . 5 
| 512 72-7 72-5 72-6 4 13 
1024 75-5 75-6 75-6 
1= 20-1 
Die Kakodylsäure ist eine sehr schwache Säure — die elektrische 
Leitfähigkeit der freien Säure übersteigt nur um weniges 1-0 — die 
m MH, ws 
srossen Werte für A und 10%, ] hängen wohl mit diesen schwach-sauren 
Eigenschaften zusammen. 
| Aus dem in den obigen Tabellen gebotenen Zahlenmaterial ersehen 
j wir, dass die molekularen Leitfähigkeiten der verschiedenen Salze unter- 
“ einander keinerlei Übereinstimmung, wohl aber Schwankungen von etwa 
45 Einheiten zeigen, dass jedoch die Zunahmen der molekularen Leit- 
fühigkeiten für die progressiven Verdünnungen bei allen Salzen einen 
nicht zu verkennenden Zusammenhang aufweisen: die unter A verzeich- 


Fans 


neten Differenzen zwischen den molekularen Leitfähigkeiten bei 321 und 
1024] sind für alle Salze innerhalb weniger Einheiten gleich. Wenn wir 

‚ diese Werte von A, die im Allgemeinen 17 bis 20 Einheiten betragen, mit 
tion sich! I den eingangs erwähnten und von Herrn Ostwald für die Natronsalze 


wi He 


alten sie' / zweibasischer Säuren gefundenen (19 bis 25 Einheiten) vergleichen, so 
ren, wie; schen wir, dass — wenn auch keine absolute Gleichheit — doch eine 


— Auch /# unverkennbare Beziehung zwischen beiden herrscht, dass sie beide Grössen 
ıren die} derselben Ordnung repräsentieren. Es verhalten sich demnach die Mag- 
nesiasalze einbasischer Säuren thatsächlich analog den Natronsalzen zwei- 
basischer Säuren, und es lässt sich auch hier die beregte Zunahme der 
molekularen Leitfähigkeit durch denselben Ausdruck darstellen, wie ihn 


1, 99 bs EZ Herr Ostwald') für die Natronsalze aufstellte, nämlich 


ı\]. c. 109. 
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Ü.n, N; 


wo © eine Konstante, #, die Wertigkeit der Säure und », die der Basis 
bedeutet. 


Al i h 
Die unter 10°. ] stehenden Werte, bezw. die Quotienten der pro- 


zentischen Zunahme der molekularen Leitfähigkeit bei der Verdünnun: 
aufs doppelte Volum mit Bezug auf die Leitfähigkeit der konzentrierteron 
Lösung zeigen, analog den 4, für die verschiedenen Salze eine Unabhängig- 
keit von den absoluten Werten der molekularen Leitfähigkeit und eine 
Übereinstimmung innerhalb weniger Einheiten. Da bei einzelnen Salzeı 
durch fortschreitende Verdünnung Zersetzungen, somit auch Änderungen 
des molekularen Leitvermögens eintreten, also der wahre Wert der Gr- 
samtzunahme, d. h. 4, illusorisch gemacht oder getrübt wird, so könnten 


in diesem Fall die fraglichen Quotienten j° die von der Gesamtdifferen: 


der Leitfähigkeiten unabhängig sind, grosse Dienste leisten, wenn sie sich 
als derselben Gesetzmässigkeit, wie die A, folgend erweisen würden. Zu 


diesem Behuf setze ich hierher die molekularen Leitfähigkeiten (nach! j 


Herrn Ostwald ]. ce.) von vier beliebig gewählten Natronsalzen und da- 


4 1 
neben die 10°, 


LT’ 
Tab. 13. 


Salpetersaures Natron: Essigsaures Natron: 


10? ” 10° N 
, - " L ”.s 
! 7 7 ! ] 
32 99.0 32 73-6 { 
- 3-43 ö = 3:80 
64 102-4 3.13 64 (6-4 3.40 
128 1056 5. BE 
256 108-5 er 256 0 
1 De 
12 111-2 2.25 »1l2 So 1-99 
1024 113-7 1024 54-9 
1 —= 14-7 1—= 11-3 
Tab. 14 
Schwefelsaures Natron: Citrakonsaures Natron: 
32 94.7 32 17-7 e 
Eu 6-0 
ee mu? I 64 er 
nn 5-75 . 5-54 
128 106-6 4.97 128 Sb-8 1:26 
236 1119, Pi 256 5 , 65 
52 1167 5 91 512 93-8 apa 
1021 120-1 ie 1024 96-6 AN 
1 = 25-4 I = 18-9 
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Aus den Tabellen ersehen wir, dass bei den Natronsalzen die in 
Frage stehenden Quotienten thatsächlich sich analog den A verhalten: 
ine, wie diese stimmen gut überein, wie verschieden auch für die ver- 
schiedenen Salze die absoluten Werte von « sein mögen; auch sie geben 
für die Salze mit zweibasischer Säure nahezu den doppelten Wert, wie 
für ein Salz derselben Basis mit einbasischer Säure; auch aus ihnen er- . 
siebt sich die Analogie zwischen den Magnesiasalzen einbasischer Säuren 
und den Natronsalzen zweibasischer Säuren; es gilt somit auch für sie 
der obige mathematische Ausdruck Ü'.n, .ng. 

Für die Magnesiasalze zweibasischer Säuren werden wir demnach für 

Al 
I und 10°. 7 
Tabellen 1 bis 12 gefundenen repräsentieren, nämlich für 4 rund 32 bis 


Werte zu erwarten haben, die das Doppelte von den in den 


2 1l . 
40) und für 10?.- - = 12.0 bis 16-0. 


l 


Magnesiasalze zweibasischer Säuren. 


Tab. 15. Schwefelsavre Magnesia: '/,MgSO,. 
„ I 
! it; Ug u 102, ] 
32 68-3 68.2 68-3 u 
z BRER m Bi 13-6 
64 17-6 171-6 17-6 11-6 
- +v 
128 86.6 86-5 86 6 9.99 
256 95-2 a 2 Bohn 8.20 
512 103-0 103-0 105-0 6-12 
1024 109.2 109-3 109-3 5 
1—= 41-0 
Herr F. Kohlrausch') fand für v— 32:u= #1.) 


vr —= 1024 : u = 108-1 


Tab. 16. Selensaure Magnesia: '/,MgSe0,. 
32 8. 68: 68- \ 
es => nn 12-6 
64 16-7 16-7 76-7 11-2 
128 85.2 85-2 85-2 5 
. 8-58 
256 2.5 92-4 92-5 1:02 
51: 99.0 98.9 99.0  Kaaiı 
12 v u 6-46 
1024 105.2 105-6 105-4 
1 = 31-3 


Schwefel- und Selensäure verhalten sich auch in ihren Magnesiasalzen 
elektrisch analog, und zwar ist die molekulare Leitfähigkeit der MgSeO, 
etwas kleiner, als die der MgSO,; das Gleiche ergiebt sich aus den Wer- 
ten von Herrn Ostwald für die Natronsalze beider Säuren. 


'!, Wied. Ann. N. 


F. 26, 196. 
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536 P. Walden 
Tab. 17. Magnesiumehromat: '/, Mg Cr O,.”) 
v 1 IA fi 108. 
2 . 76-8 75-4 12.3 
64 84-9 s1-5 54-7 9.09 
128 92-6 92.3 92-5 Hd 
256 100-4 100-1 100-3 Be 
512 106-9 106-9 106-9 R = 
1024 111-3 111-3 111-3 6; 
1— 35-9 
. F\ 
Tab. 18. Thioschwefelsaure Magnesia: '/,(MgS, 0, +6H,O). = 
32 88.0 88.0 88.0 . 
. k , ar 11-7 | 
64 98-3 98.2 98-3 .18 N 
128 106 +6 106-4 106-5 2 m 
256 113-8 113-8 113-8 a 
512 120-4 120-5 120-5 2 | 
1024 126-5 126-5 126-5 = 
] == 38» 5 
Da der Schwefel im Allgemeinen negativer ist als der Sauerstoff, so | 
stand zu erwarten, dass dieses Salz besser leiten werde, als die schwefel- | 
saure Magnesia. Die Messungen bestätigen diese Erwartungen und sind 
daher im vollen Einklang mit der Auffassung, dass die Thioschwefelsäure: 
vn. ö iz u.ä ' 
50, sim also Schwefelsäure sei, in welcher ein Sauerstoff des Hydroxyls 
ik 
durch Schwefel ersetzt ist. RK 
Tab. 19. Magnesiumplatineyanür: '/,(MgPtCy, + TH, 0). 
32 112-0 112-4 112-2 2 E: 
i 7-75 E 
64 121-0 120-8 120-9 .. 
128 129-1 129-1 129-1 2 
256 136-7 135-9 136-3 2 | 
512 142.7 142-3 142-5 4 07 \ 
1024 148-6 148-0 148-3 i 
1—= 36-1 


20 : ' „Al 
Während A den normalen Wert zeigt, sind die 10°, 


von derselben Ordnung, wie die für die einbasischen Säuren gefundenen; 
auch nehmen sie bei fortschreitender Verdünnung nur sehr wenig al. 


l 


viel zu klein. 


Eine Erklärung hierfür lässt sich vorläufig noch nicht geben. 


: ee 
Tab. 20. Malonsaure Magnesia: '/,CH,( co 0) M3- 
32 35-0 35-0 35-0 2 
64 43-1 43-1 re 
R !, Durch Neutralisation "/,,-norm. wässr. Chromiösung mit MgO erhalten 


Es leitet besser, als das isomorphe MgS 0O,. 


Ei Über die Bestimmung der Molekulargrössen von Salzen etc. 
i n 

| ) u, iM, u 10°. ] 

R 

€ 23:0 

3 128 53-0 53.0 53-0 20.4 

3 256 63-9 63-7 63-8 17 6 

n| = ’ a . Pr ib 

E 512 75-2 14-8 75-0 13-6 

i 1024 85-4 84-9 85.2 er } 
g I = 50-2 

i 


Wie man sieht, sind die molekularen Leitfähigkeiten im Anfang sehr 


Al ee 
klein, um nachher stark zuzunehmen; A und 10°. fallen ungewöhnlich 


I 


hoch aus; diese Anomalien können nur durch ein grösseres Thatsachen- 
material Erklärung finden. 


' 2 3 c0o 
F Tab. 21. Apfelsaure Magnesia: '/,(C, H, OH 50019). 
32 9 5. 50° 
b 4 45-0 45.0 6 
64 53-9 53-8 53-9 17-4 
‚toff 128 63-3 63-3 63-3 wi 
‚vol, 50 ME 256 72-4 72-7 72-6 ee 
hwefel- '# 512 80-7 80-7 80-7 es 
nd sind |” 1024 88-1 88-3 88-2 un 
elsäure: ; 1—= 43.2 
ni i . . . . Al . 
‚droxyls ö Auch hier sind die « anfangs klein, A und jedoch zu gross; nach 


I 


i der Leitfähigkeit der freien Säuren zu urteilen, steht die Apfelsäure ZWi- 
' schen der Bernstein- und Weinsäure, es müsste somit (nach den nach- 
stehenden Tabellen) für v—=321 die molekulare Leitfähigkeit der äpfel- 
sauren Magnesia etwa 55 Einheiten betragen. 
in . COO 
Tab. 22. Weinsaure Magnesia: '/, (, H,O, 400M9- 
32 51-5 51-4 51-4 u 
ö 4 an 2 16-7 
64 60-0 60-0 60-0 15-3 
128 69-2 69-2 69-2 = 
Ru eG ER De 11-7 
256 11-3 1-3 iT+2 9.06 
ı klein. 512 84.3 84-3 84-3 Es 
1024 89-7 89.7 89.7 be 
(denen; 
ö 41= 38-3 
ug ab. c00 
Tab. 23. Bernsteinsaure Magnesia: "/,C,H, c 0 09. 
3 59.5 59. 59. 
RT: Se rg 
64 61-5 67-7 67-6 11-5 
128 75-3 75-5 75-4 ae 
256 81-9 82-5 82.2 7-30 
512 87-9 88-5 88.2 pr 
rhalten 1024 2.5 92.8 992.7 ie 
g 3- € 
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en : R c00 
Tab. 24. Fumarsaure Magnesia: ',(, H, 909: 


‚a It 
{ ! 4, Hg [7 10°. ] 
i 
| 32 67-4 67-4 Li 1 
f 64 75-3 75-3 75-3 nid F 
128 82.3 82.3 82-3 
d = 3-38 sü 
N 256 89-1 89.2 89.2 .n 
fi 512 95-0 95-0 95-0 ” u el 
# 1024 100.0 100-1 100-1 gr H 
‘4 5 1=32-7 i E 
7 I Tab. 25. Maleinsaure Magnesia. 
32 53-5 53-5 53-5 ' 
s f £ i E 16-3 
i v4 62-2 62-2 62-2 ei 
[ 128 71-1 71-3 71-2 pn 
256 79-6 79-7 79-7 rg 
| 512 86-7 86-8 86-8 27 
= 1024 92.1 2.3 92.2 .. 
| 1 = 38.7 
E = j ‚000 
N Tab. 26. Mesakonsaure Magnesia: '/,C, H, 0009 
| 32 63-5 63-5 63-5 1:7 
t 64 70-9 70-9 70-9 9.31 m 
24 128 77-5 77-5 77-5 7.74 ’ 
F 256 83-5 83:5 83-5 . 
3 512 89.2 89.3 89.3 : die | 
1024 93.6 93-7 93.7 = ü 


genen dr 


1 = 30-2 


4 t Tab. 27. Itakonsaure Magnesia. j 
u‘ 32 55-8 55-8 55-8 a, 
Er » i r - 16-5 
j IE 64 64-9 64-8 64-9 19.4 
a Te 128 72-9 72-9 72-9 en 
Er 256 50.3 50-3 80-3 
| gr ; : 512 86-7 6-7 86-7 bi 
9 BER 1024 92.3 92-2 92.3 lee 
m 1 36-5 
T \ 258 
BIESEE ;* 
| ar Wie schon nach den Messungen von Herrn Ostwald') an den freien 


Säuren zu erwarten war, so zeigen die Isomeren Malein- und Fumarsäure 


. 
zw 


u Fe 


a: einerseits und Mesakon- und Itakonsäure andererseits eine Verschieden- 
5 i Bie . . . . . . . 
4 F E heit auch in den Magnesiasalzen, eine Verschiedenheit, die am schlagend- 
ß . 48 . . er. Al N. 
ai Pa sten sich durch die Werte für A und 10°. : offenbart. Eine sehr grosse 
Mn: 
ıE 
| il j 14 h ') Journ. pr. Chem. (2) 32, 362 f. 
4 N ö 
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Übereinstimmung jedoch zeigen die Mesakon- und Fumarsäure und die 
Itakon- und Maleinsäure unter einander, was namentlich aus den A und 


Al : de En ’ 
10%, ] erhellt, die nur um wenige Einheiten differieren, so dass wir un- 


willkürlich auf eine gleiche Struktur einerseits der Fumar- und Mesakon- 
säure, andererseits der Malein- und Itakonsäure schliessen müssen, wel- 
cher Schluss mit den Untersuchungen von Herrn Ostwald und den von 
Herrn Fittig für diese vier Säuren aufgestellten Konstitutionsformeln im 
Einklang steht. 


wa b C00 
Tab. 28. «a-Nitrophthalsaure Magnesia: '/,a-(, HNO) 9009 
, A 
© it, Mg u 10?, ] 
32 52.1 52-1 52.1 
64 59.9 59-9 59-9 wa 
128 67:8 67-8 67-8 Bas 
256 75-0 75-0 75-0 ie 
512 81-4 81-4 81-4 - u 
1024 86-5 87-0 86-8 
1—= 34-7 


Wir sehen, dass die abgehandelten Magnesiasalze zweibasischer Säu- 
ren (die wenigen abnormen ausgeschlossen) sich thatsächlich nach dem 
obigen Gesetz verhalten, indem sowohl die allgemeinen Zunahmen 4, als 


auch die 10?, E 


übereinstimmen. 
Es erübrigt nur noch, zu prüfen, ob auch die Säuren mit höherer 
Basizität, also drei- und mehrbasische, diesem Gesetz folgen. 


Werte ergeben, die mit den S. 535 berechneten gut 


Magnesiasalze drei- und vierbasischer Säuren. 
Tab. 29. Citronensaure Magnesia: '/,(C, H, (OH) CO OP)! Mg°. 


32 19-9 20-0 20-0 Een 
64 21-8 21-9 21-9 1.76 
128 23-5 23-7 23-6 ba 
256 25-6 25-8 25-7 9.75 
512 28.1 28.5 28.2 # 
1024 31-9 31-9 TEE die 
freien 1—= 11-9 
säure Tab. 30. Akonitsaure Magnesia: '/,(C, H,(C0 0))? Mg’. 
eden- 32 38-0 38-0 38-0 12.1 
gend- en yon joe pe ’ poor 11-0 
128 47-3 471-3 47-3 9.73 
grosse 256 51-9 51-9 51-9 9.98 
512 56-7 56.7 56.7 8.47 
1024 61-7 61-3 61-5 
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Wie aus diesen Zahlen zu ersehen ist, weichen beide Salze voll- 
ständig von der Regel ab. Besonders auffallend sind die kleinen Werte 
für #, wobei die Akonitsäure fast genau doppelt so grosse, wie die Citro- 
nensäure aufweist. — Es lag die Vermutung nahe, dass beim Neutrali- 
sieren sich ein basisches Salz bilden, als unlöslicher Rückstand beim Fil- 
trieren zurückbleiben und somit die Salzlösung nicht den erforderlichen 
Gehalt haben könnte; zu diesem Behufe wurde die Mg O-Menge quantita- 
tiv ermittelt, wobei sich jedoch die normale Zusammensetzung des Salzes 


” ’ M A . : 
ergab. — Nicht einmal annähernd stimmen weder A, noch ] mit den Er- 


wartungen überein, so dass hier merkwürdige Thatsachen vorliegen, deren 
Deutung erst durch weitere Erforschung ermöglicht werden wird. 

Da mir leider nur diese zwei dreibasischen Säuren zur Verfügung 
standen, so musste die Frage offen gelassen werden, ob und inwieweit die 


dreibasischen Säuren der besagten Gesetzmässigkeit folgen. — Von den 
vierbasischen Säuren konnte ich nur die Ferroeyanwasserstoffsäure unter- 
suchen. Tab. 31. Mg, FeQy,. 
„N 
v 4, Hg u 10°. ] 
32 - 90-: 90-5 
0-1 0-3 W.2 10-9 
64 99.9 100-0 100-0 8.8 
128 108-8 108-7 108-8 9.47 
256 119.2 118-9 119-1 as 
512 130-9 130-8 130-9 . 
1024 144-3 144-1 144.2 ” 
— 54-0 


en ® a . ’ 
Die Werte für A und sind zu klein; ob dieses nun von etwaigen 


I 
Verunreinigungen der Säure (welche, von Schuchardt bezogen, zu einer 
klaren und schwachblauen Flüssigkeit sich löste), oder von einer Oxyda- 
tion oder einem möglichen Zerfall derselben herrührte, konnte nicht kon- 
statiert werden. 

In ihrem Kalisalz verhält sich die Ferrocyanwasserstoffsäure normal. 
Zum Vergleich und der Vollständigkeit wegen setze ich hierher auch das 
Kalisalz der Ferrieyanwasserstoffsäure. 

Tab. 32. '/,(K,FeCy, +3H,0\. 


39 108-0 108-2 108-1 2 

64 1190 119-3 119.2 En 
128 129-9 129-9 129-9 2 
256 139-5 139-5 139.5 . ei 
512 146-7 146-9 146-8 en 
1024 152.1 152-3 152-2 


1 44-1 
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Tab. 33. '/,K,FeCy,. 

v u, My u 10°. E 

32 121-3 121-3 121-3 6-77 

64 129-5 129.5 129.5 5.87 
128 137-1 137-1 137-1 4.74 
256 143-6 143-6 143-6 8.34 
512 148-5 148-3 148-4 8.10 
1024 153-0 153-0 153-0 

4— 31-7 


Aus den Werten für A ergiebt sich, dass die Ferrocyanwasserstoff- 
säure vierbasisch, die Ferrieyanwasserstoffsäure dreibasisch ist; die 
Formeln dürfen daher nicht verdoppelt werden, wie es noch von einigen 
Autoren von chemischen Lehrbüchern geschieht. — Nicht unerwähnt darf 
ich lassen, dass schon früher Herr Prof. Ostwald durch Untersuchungen, 
'  diebisher noch nicht veröffentlicht wurden, zu dem gleichen Schluss gelangt ist. 
| Die nämliche Unsicherheit in der Formulierung der Molekel finden 
wir auch beim Aluminiumchlorid. Nach den Dampfdichtebestimmungen von 
Herrn Deville und Troost ergab sich für das Aluminiumchlorid die Zu- 
sammensetzung Al, Cl,; in allerletzter Zeit nun haben die Herrn Nilson 
und Pettersson!) durch neue Ermittelung der Dampfdichte den Beweis ge- 
bracht, dass jene Formel nicht den Thatsachen entspricht, sondern — wie 
oben bei den Eisencyaniden — zu halbieren, AlCl, zu schreiben ist. 
| Zum Schluss lasse ich noch die Zahlen folgen, die sich aus den Mes- 
sungen an dreisäurigen Basen ergeben haben, 

Tab. 34. Aluminiumsulfat: '/,(Al,($0,® + 18H, 0). 


32 47-7 47-9 47-8 18-6 
64 56-5 56-8 56-7 17:5 
128 66-5 66-7 _ 66-6 16-7 
256 77-6 77-8 77-7 14:7 
512 89-0 9-1 89-1 2. 
1024 100-1 100-5 100-3 £ 
1 —= 52-5 
Tab. 35. Chromisulfat: '/,(Or,(S 0,” + 18H, 0.) 
32 63-0 63-0 63-0 
3 = rs = 16-2 
64 13.2 13-2 13-2 15-9 
128 84-7 84-8 84-8 : 
256 98-3 98-1 98-2 _ 
512 111-3 111-8 111-6 11-0 
1024 119-5 120-0 119-8 
IRSEBE 1= 56-8 


!) Diese Zeitschr. 1, 459 ff. 


dampfen in der Platinschale keinen Rückstand. 


2, Das angewandte Salz gab eine 
schwache Kalireaktion, jedoch beim Ausfällen des Cr durch Ammoniak und Ab- 
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Wie zu erwarten stand, verhalten sich diese dreisäurigen Basen der 
Regel gemäss: aus der Formel berechnen sich für A (wenn € im Mittel 
— U.0 angenommen wird) = 2.3.9.0 —54-0, für T 
—2.3.3-0= 18-0, also Grössen, welche im besten Einklange mit den 
durch die Messung gefundenen stehen. 

Die gesamten Zahlenwerte überschauend, können wir — indem wir 
von den merkwürdigen Verhältnissen Abstand nehmen, die sich für die 
Malon-, Äpfel-, Citronen- und Akonitsäure ergeben haben — die gewon- 
nenen Resultate folgendermassen kurz zusammenfassen: für die wässerigen 
Lösungen der neutralen Salze ein-, zwei- und mehrwertiger Säuren und 
Basen lässt sich im Allgemeinen die Zunahme der molekularen Leitfähig- 
keit von 321 auf 10241 durch den Ausdruck formulieren: 

EN, .N,, 
wobei € eine Konstante, », und n, die Wertigkeitskoeffizienten der Säure 
und Basis bedeuten; demselben Ausdruck unterwerfen sich auch die Quo- 


-10? (wenn €’ —3.0) 


2 nt „22 
tienten 10*, [° Es geben somit diese Zunahmen ein Mittel zur Bestim- 


mung der Molekulargrössen von Salzen in wässeriger Lösung, ein Mittel 
zur Bestimmung der Wertigkeit von Säuren und Basen. 

Die von Herrn Prof. Ostwald'!) aus einer grossen Zahl einbasischer 
anorganischer und organischer Sulfosäuren hergeleitete Regel: „je zusam- 
mengesetzter das Anion ist, um so geringer ist auch seine Leitfähigkeit. 
d. h. die Geschwindigkeit seiner Bewegung“, diese Regel gilt voll und 
ganz auch für die Säuren der Fettreihe, für welche nachstehend die Wan- 
derungsgeschwindigkeiten bei 25° und 321 mitgeteilt sind (die Zahlen 
sind berechnet aus den Leitfähigkeiten der Kali-, Natron- und Magnesia- 
salze gedachter Säuren): 


H.0C00 44 
CH,.C00 31 
0,H,.C00 27 
0,H,.000 24 
CH,\ coy.c ’ 

CH, | cH.C00 24 
0, H,.C00 23 


Auch hieraus ergiebt sich evident, dass die Wanderungsgeschwindig- 
keit nicht von dem Gewicht, sondern der Anzahl der Atome im wandern- 


len Komplex abhängig ist. 


', Diese Zeitschr. 1, 87. 
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Über die Bestimmung der Molekulargrössen von Salzen ete. 


I. 


Im Anschluss an die obigen Messungen sind im Nachfolgenden meh- 
rere Salze anorganischer Säuren auf ihr elektrisches Verhalten untersucht 
worden, um nach den unter I gefundenen Gesetzmässigkeiten Schlüsse auf 
ihre Molekulargrössen zu ziehen. 


Tab. 36. Unterschwefelsaurer Baryt. 


„N 
v ft, Hs [7 10°, ] 
32 sh-3 Sh-3 sh-3 13:5 
64 96-8 96-8 96-8 10-3 
128 106-7 106-8 106-8 8.61 
256 115-9 116-0 116-0 6. 
512 125-8 123-8 123-8 
1024 130-5 130-5 130-5 a 
1— 45-2 


Bekanntlich steht die Frage noch immer offen, ob die Unterschwefel- 
säure ein- oder zweibasisch, daher SO, oder H,S,0, zu schreiben ist. 
Die erste Formel hat in Herrn Kolbe!) ihren Vertreter gefunden, der zu 
dieser Annahme durch die negativen Resultate gelangte, welche er bei 
seinen Versuchen über die zweibasische Natur der Säure erhielt. Un- 
längst hat Herr Trey ?) nach der Methylacetatmethode die Frage zu lösen 
versucht und gelangte zu Resultaten, welche der Kolbeschen Auffassung 
günstig waren. Im Gegensatz hierzu erweisen die elektrischen Messungen 
jedoch unzweideutig die Bibasizität der Unterschwefelsäure, wie dies aus 


Al 
den Werten für A und sich ergiebt. Schon Herr Ostwald?) schloss 


dieses aus seinen Messungen an dem Natronsalz, und die vorliegenden Be- 
obachtungen an dem Barytsalz ergeben das gleiche Resultat. Hiernach folgt, 
(lass obzwar wir weder ein saures, noch neutrales Salz mit zweierlei 
Basen, noch auch Estersäuren der Unterschwefelsäure kennen — sie 
trotzalledem zweibasisch und daher H,S,0, zu schreiben ist. 


Tab. 37. Unterphosphorigsaurer Baryt. 


32 78-7 78-7 78-7 u 
6-86 
64 84-1 s4-1 84-1 4:88 
128 88.2 38.2 88-2 
256 91-8 91-8 91-8 ng 
512 94-6 94-5 24-6 9.86 
1024 97-3 97-3 97-3 . 
1— 18-6 
') Journ. pr. Ch. 19, 485. 2) Journ. pr. Ch. 31. 223 ff. 
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Aus den Werten für A und 102. 


phosphorige Säure einbasisch ist. Die elektrischen Messungen be- 
stätigen somit den Schluss, den Herr Wurtz aus seinen Untersuchungen 
über die Verbindungen dieser Säuren gezogen hat, dass nämlich von den 
drei Wasserstoffen nur einer durch ein Metall ersetzt werden kann. Nicht 
unerwähnt will ich lassen, dass aus den thermochemischen Untersuchungen 
von Herrn J. Thomsen ebenfalls die Monobasizität der unterphosphorigen 
Säure sich ergiebt. 


ergiebt sich, dass die unter- 


Tab. 38. Mononatriumphosphat: NaH,PO, + H,O. 


v A, IA 7 10°, ] 0, H,COONa: 
32 69-7 69-8 69-8 69-4 
s an» a a 4-16 0 
64 72-7 12. 12.7 3.30 ‘1-9 
128 75-0 75-2 75-1 2.40 74-5 
256 76-8 77-0 16-9 9.34 16-5 
512 18-5 18-8 78-7 2.00 18-8 
1024 80-5 80-5 80-5 EA 80-4 
4= 10-7 


Es zeigt sich als ein beständiges Salz, das sich vollständig normal ver- 
hält und wie das Salz einer einbasischen Säure von mittelmässig starker 
Wanderungsgeschwindigkeit leitet, und zwar ist w fast gleich der des 
propionsauren Natrons, welches ich zum Vergleich nach Herrn Ostwalds 
Messungen (]. ec.) nebenher gesetzt habe. 


Tab. 39. Dinatriumphosphat: (Na, HPO,). 
'/,Na,HPO,+TH,O, '/,(Na,HPO, -+ 12H, 0) 


? iA, Hg u 102, . 
08 19-7 2 19.6 6-53 
64 84-9 84-6 84:8 2 
128 89-4 89-3 89-4 ip 
256 92.3 91-9 92-1 ar 
512 93-6 93.2 93.4 dä 

1024 94-2 94-1 94:2 - 


Aus den Werten für = 


basischen Säure, mit zunehmender Verdünnung jedoch einem Zerfall unter- 
worfen ist. 


ergiebt sich, dass dieses Salz das einer zwei- 


Tab. 40. Trinatriamphosphat: '/,(Na,PO, + H,O). 


32 97-5 97-5 97-5 en 
64 107-0 107-0 107-0 en 
128 112-7 112-8 112-8 pie 
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Über die Bestimmung der Molekulargrössen von Salzen etc. 


a 

v A, Us u 10°. ] 
256 115-2 115-2 115-2 & 
512 115-3 115-3 ug ; 9 
1024 114-3 114-0 114-2 


Wie bei dem vorigen, so können wir auch bei diesem Salz die allge- 
) di i \ Al ' 
meinen Differenzen nicht bilden, weil, nach den z zu urteilen, auch hier 


— und zwar schon ungewöhnlich früh — eine Umsetzung eingetreten ist, 
die sich in der rapiden Abnahme der Leitfähigkeit geltend macht. Wel- 
cher Art diese Veränderung in dem Aufbau des Salzes ist, lässt sich 
ohne weiteres nicht bestimmen. Wahrscheinlich ist es, dass das Salz 
durch die überwiegende Wassermenge in ein Gemisch des neutralen und 
sauren Salzes und Natronhydrates zerfallen ist, wobei diese Umsetzung 
mit zunehmender Verdünnung immer grösser wird. Wegen des grossen 
Natrongehaltes kann auch die Kohlensäure der Luft und das Ammonium- 
karbonat, welches ja fast immer noch im Wasser vorhanden ist, umsetzend 
auf die Lösung einwirken, wie es Graham!) angiebt. Worin jedoch die 
Salze sich auch umsetzen mögen, so geben die elektrischen Messungen uns 
doch den Beweis, dass von den drei Orthophosphaten nur das ein- 
fachgesättigte beständig, das normale jedoch schon in verhält- 
nismässig konzentrierten Lösungen in Umsetzung befindlich 
ist. Eine gleiche Anschauung ergiebt sich aus den thermochemischen 
Untersuchungen von Herren Thomsen, Berthelot und Luginin. So 
fanden die letzteren?) bei der Neutralisation der Phosphorsäure mit Am- 
moniak folgende Werte: 
H,PO,Aq+1NH,Aq 138-4K 


» +2 ,„ 251-4 „ 
» +3 ,„ 233.5 „ 


Wie man sieht, findet eine bedeutende Wärmeentwicklung statt nur 
bis zur Sättigung mit zwei Äquivalent Ammoniak, entsprechend der Bil- 
dung des Mono- und Diammoniumphosphats, während ein weiterer Zu- 
satz von Ammoniak die Bildung des Triammoniumphosphats nicht zur 
Folge hat. Sie fanden ferner, dass letzteres Salz unter Umständen sich 
auch bilden kann, jedoch sehr bald sich wieder zersetzt. 

Tab. 41. Natriumpyrophosphat. 
1/,, (Na, P, 0, + 10H, 0) '/,Na,P, 0,. 


32 74-7 74-7 74-7 1341 
64 84-5 84-5 84-5 11-0 
128 93-8 93-8 93.8 j 
', Gmelin-Kraut, 2, 1; 164. 2) Ann. chim. phys. 9, 23. 1876. 


Zeitschrift f. physik. Chemie, I. 35 


P. Walden 


3. 
256 102.7 1020 102-4 = 
512 107-8 108-0 WER 
1024 110-5 110-5 110.5 ° 


Auch das Pyrophosphat erweist sich als durch Wasser zersetzbar, 


u‘ . Al ö ; 
was die Endwerte für —- erweisen; indessen gestatten uns die Anfangs- 


I 


werte von ,, die Pyrophosphorsäure als eine vierbasische Säure anzu- 


sprechen. 
Tab. 42. Wolframsaures Natron. 
a 
v u, it, u 10°, ] 
1/,.Na, WO, '/(Na,WO,+2H, 0) 
32 89.7 89.7 89-7 r 
3 91 95-3 95-2 ee 
128 99-3 99-7 99-5 en 
256 103-2 103-2 103.2 2. 
512 105-6 105-6 105-6 Ri 18 
1024 108-9 108-9 108-9 De 
d4= 19-2 
Tab. 42. Molybdänsaures Natron. 
'/,Na,Mo0O, '/(Na,M0o0, +2H,0). Na,S0.: 
32 94-0 93-9 94-0 2 94-7 
42 99-1 99-2 
128 103-8 103-8 103-8 — 
256 107-2 107.2 107-2 2.80 
512 110-2 110.2 110-2 9.54 
1024 113-0 113-0 113-0 
I = 19-0 
Tab. 44. Chromsaures Kali: '/,A, Or O,. 
K,S0;: 
32 121-3 121-1 121-2 + 5:20 116-1 
64 127-6 127-4 127-5 3.58 
128 132-0 132.0 132-0 L.s5 
256 134-5 134-5 134-5 0-448 
512 155-1 135-1 135-1 
1024 132-4 132-4 132-4 2 


Die drei analogen Elemente, Chrom, Molybdän und Wolfram, ver- 
halten sich auch analog in Bezug auf die Leitfähigkeit ihrer gleichartig 
zusammengesetzten Salze, und zwar nimmt die Leitfähigkeit zu, je mehr 
das Atomgewicht abnimmt, so dass das Chromat am besten, das Wolfra- 
mat am schlechtesten leitet. Da die Kalisalze im Allgemeinen um 20 Ein- 
heiten besser leiten als die Natronsalze, so sehen wir ferner, dass das 
Molybdat ziemlich genau in der Mitte zwischen dem Chromat und Woll- 
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‚ eigenartig sich verhält. Ungewöhnlich klein sind die Werte für 
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ramat steht. Wie aus den nebenverzeichneten Zahlen zu ersehen ist, 
leitet das Chromat besser als das isomorphe Sulfat, welches dem Wolfra- 
mat gleich kommt. Während nun in dieser gegebenen Gruppe mit Zu- 
nahme des Atomgewichts die Oxyverbindungen der Elemente immer basi- 


4 schere Eigenschaften erlangen, sehen wir aus den mitgeteilten Messungen, 
4 dass gerade die Molybdän- und Wolframsäure beständige, die 


Chromsäure hingegen unbeständige, schon in verhältnismässig kon- 


) zentrierter Lösung durch das H,O und dessen Verunreinigungen eine Um- 
} setzung erleidende Salze bildet. 


Tab. 45. Kaliumbichromat: "/, A, Cr, O,. 


„Al 
v 4, Us u 10°. 
32 114-3 114-5 114-4 1-92 
64 116-6 116-5 116-6 0-858 
128 117-7 117-5 117-6 0-425 
256 118-1 118-1 118-1 0.593 
512 118-8 118-8 118-8 9.97 
1024 121-8 121-2 121-5 
= 1-1 


Ganz eigenartig ist das Verhalten dieses Chromats. Nach der leich- 


‚ten Umwandlungsfähigkeit des gelben Salzes in das rote zu urteilen, 
' müsste letzteres beständiger sein. Die elektrischen Messungen zeigen jedoch, 


dass das Bichromat in wässeriger Lösung unbeständig ist und höchst 
j’ weil 


die Zunahme der Leitfähigkeit so gering ist, wie wir sie bei keinem der 


» hier untersuchten Salze beobachtet haben. Ferner weisen sie ein Fallen 


und wiederum Ansteigen auf, welches auf sehr eigentümliche Vorgänge 
innerhalb des Elektrolyts schliessen lässt. Dass dieses abnorme Verhalten 
an die Natur des Salzes gebunden und nicht von zufälligen Verun- 
reinigungen desselben abhängig gemacht worden ist, ergaben Messungen 
an Präparaten verschiedener Herkunft. — Einigermassen analog zusam- 
mengesetzt ist das Natriumpyrosulfit; es wurde daher auch dieses unter- 
sucht, um vielleicht hieraus Etliches zur Klärung der Vorgänge beim Bi- 
chromat zu gewinnen. 


Tab. 46. Natriumpyrosulfit: ('/, Na, S, 0,. 


32 67-9 67:9 67-9 

64 72-4 72.1 72.3 -- 
128 75-1 74-9 75-0 
256 76-1 75:9 76-0 

512 75-1 74-5 74-8 er 
1024 69-4 69.0 69.2 
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548 P. Walden 


Es erweist sich als in wässeriger Lösung unbeständig, jedoch lassen 
u IR ’ 
die Anfangswerte für ] die zweibasische Natur der Säure erkennen. Im 


Y . .. ” . . . .. .. . r . 
Übrigen können wir hieraus keinerlei Schlüsse über die Natur der Bi- 
chromatlösung ziehen. 


Tab. 47. Borax: '/,(Na, B, 0, -+ 10H, 0). 


Us 


67.8 
71-9 
14-5 
76-8 
79-1 
81.3 


Tab. 48. Metaborsaures Natron: '/, Na,B,O, + SH,0O,. 


65-6 


+5 Ss.h 
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3eim Vergleich der Zahlenreihen beider Salze fällt uns zu allererst 

. y . . . » . . ; 
die grosse Übereinstimmung zwischen denselben auf. Allgemein wird die 
Pyroborsäure als zweibasisch und somit der Formel 7, B, O, entsprechen! 
aufgefasst; wenngleich A unerwartet klein ist und keine rechte Entschei- 

£ s i . a h 

dung zulässt, so können wir doch aus den Werten für N diese zweiba- 
sische Natur erkennen. Hieraus folgt aber gleich, dass wir dann auch die 


Metaborsäure als zweibasisch auflassen müssen, da sie dieselben oder 
noch evidentere Beweise für die Bibasizität giebt, wie die Pyroborsäure, 


‚A . u 
denn die ] geben uns Werte, wie sie nach der unter I erwiesenen Ge- 


setzmässigkeit nur von zweibasischen Säuren geliefert werden. Demgemäss 
haben wir die Formel der Metaborsäure nicht MBO,, sondern 
M,B,0, zu schreiben, ein Verfahren, wie wir es auch für die Unter- 
schwefelsäure konstatiert haben. Diese Auffassung erhält eine Stütze in 
den thermochemischen Untersuchungen Herrn Thomsens.!) Er fand 
folgende Zahlen für die Sättigung mit 2 Äquivalent Natron: 


') Thermochem. Untersuch. B. I. 1882, p. 206f. cf. Ostwald, Verwandt- 
schaftslehre. 1887, p. 140. 
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1,,B,0, 38-8 K 
u. mi, 
200-2 „, 
206-1 „ 
214-0 „ 
222-0 „ 
256-2 „, 


Eine bedeutende Wärmeentwicklung findet demnach nur statt, bis 
in der Lösung gleiche Atome Bor und Natrium existieren, bis das Salz 
einer Säure n(BO.OI) entstanden ist. Dass es ein mehrbasisches Salz, 
also rn \ 1, ist, dafür spricht der Umstand, dass beim weiteren Zusatz noch 
eine Wärmeentwicklung stattfindet, was, wie Herr Thomsen gezeigt hat, 
nur mehrbasischen Säuren eigen ist. Dass die Säure zweibasisch ist, 
ersehen wir endlich aus den elektrischen Messungen, was oben bereits be- 
tont ward. 

Neben dem allgemeinen Resultat, dass die molekulare elektrische Leit- 
fühigkeit ein sehr bequemes Mittel liefert, Schlüsse auf die Stabilität und 
Konstitution der Salze in ihren wässrigen Lösungen zu machen, möchte 
ich noch auf dasjenige hinweisen, dass es nämlich auf die elektrische Leit- 
fühigkeit dieser Salze in wässriger Lösung keinerlei Einfluss hat, ob das 
zu untersuchende Salz wasserfrei oder mit einer sich ändernden Anzahl 
von Molekülen Krystallwasser angewandt wird.!) Zum Belege verweise 
ich auf die Salze der Pyrophosphorsäure, Orthophosphorsäure, Wolfram- 
säure, Molybdänsäure und Metaborsäure. 

Zum Schluss komme ich nicht allein einer Pflicht, sondern einem Be- 
dürfnis nach, wenn ich meinen hochverehrten Lehrern, den Herren Prof. 
Dr.W.Ostwald und Th. Groenberg, für die liebenswürdige Förderung 
dieser Arbeit durch Ratschläge und Überlassung von Apparaten auch an 
dieser Stelle meinen wärmsten Dank ausspreche. 


') Vergl. auch F. Kohlrausch, Wied. Ann. 26, 201. 


Riga, Polytechnikum, Juni 1887. 


Ar he 


nn ie 


Fe I a 
er Te 
vn - 


re 


Über einige Gleichungen aus der Theorie der 
Flüssigkeiten. 


Von 
Giovan Pietro Grimaldi.!) 


Wie bekannt hat Heen in seiner Theorie der Flüssigkeiten folgende 
zwei Hypothesen aufgestellt. ?) 

I. Dehnt sich eine Flüssigkeit durch Erwärmung aus, so entspricht 
gleichen Temperaturzuwüchsen eine gleiche Ausdehnungsarbeit. 

II. Die Moleküle der Flüssigkeiten ziehen sich gegenseitig im umge- 
kehrten Verhältnisse der »-Potenz der Entfernung an. Beim Vergleiche 
der Ergebnisse dieser theoretischen Deduktionen mit den vom Experi- 
mente gelieferten Resultaten findet er n für alle Körper konstant gleich 7. 
Mittelst jener Hypothesen entwickelt er folgende Gleichungen: 


Br T, ra T, Dwer! 
=-— J 2m V 3.666 I 
Bo I, I, ( ) 
IV e ne 
a na, Ve, (in) 


Es bedeutet hier: 8, 8, die Kompressibilitätskoeffizienten der Flüssigkeit, 
T, und 7, die absoluten Temperaturen bei #° und 0°, V das Volum bei 


{" wenn V,=1, «, den wahren Ausdehnungskoeffizienten bei 0° und 
n 
M=,. 
«) 


Beim Vergleiche der Ergebnisse obiger Gleichungen mit den Resul- 
taten meiner Bestimmungen der Ausdehnungs- und Kompressibilitäts- 


en! 


koeffizienten einiger Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen und 
Drucken?) hatte ich sehr bedeutende Abweichungen gefunden, so dass ich 
mich zu dem Schlusse berechtigt sah, dass entweder eine oder auch beide 
obengenannten Hypothesen bei den Flüssigkeiten einer allgemeinen An- 
wendung nicht fähig seien. 


ı) Für diese Zeitschrift übersetzt von R. Schiff. 

2) Ann. de Chim. et de Physique, 6 serie t.V. Mai 1885. 

», R. Accad. dei Lincei April 1886, p. 231. Gazzetta Chimica XVII, 1887, 
p- 18; vergl. auch diese Zeitschrift, p. 430. 
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Über einige Gleichungen aus der Theorie der Flüssigkeiten. 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit, die mir erst vor wenigen Tagen 
zu Gesichte gekommen, erkennt Heen,!) wie es scheint, die Richtigkeit 
meiner Folgerungen stillschweigend an und bemerkt, dass die erste seiner 
Hypothesen nur auf physikalisch und chemisch beständige Flüssigkeiten 
anwendbar sei. Ausserdem nimmt er aber noch an, dass » bei verschie- 
denen Flüssigkeiten verschiedene Werte haben könne und selbst bei einer 
und derselben Flüssigkeit mit dem Drucke veränderlich sein könne. 
Unter diesen Voraussetzungen wendet er meine experimentellen Re- 
sultate auf das Studium seiner ober erwähnten Gleichungen an. 
5 für die verschiedenen Substanzen bei den 
entsprechenden Drucken folgende Werte an: 


So nimmt er für m = 


Äther: p=9m, m —=3-300; p=25m, m — 4-236 
Pentan: p=12m, m—=3-512; p=22m, m=3-681 
Chloroform: p = 15-5 m, m = 2-850. 


Gleichung II giebt Ausdehnungskoeffizienten, welche den von mir direkt 
gefundenen sehr nahe kommen. 

Bei der Substitution obiger Werte für m in der Gleichung I erzielt 
man hingegen keine befriedigenden Resultate und um Übereinstimmung 


Pt . 
des berechneten und gefundenen Wertes für ' zu erreichen, muss man 


”o 
für m sehr bedeutend verschiedene Werte einführen. 


Heen scheint sich diesen sonderbaren Unterschied zwischen den für 
Gleichung I und II notwendigen Werten von m dadurch erklären zu wollen, 
dass er annimmt, meine Kompressibilitätskoeffizienten, weil sie aus den 
Differenzen der Ausdehnungen bestimmt worden waren, könnten sehr be- 
deutende Fehler enthalten. Er vergleicht in einer Tabelle meine Kom- 
pressibilitätskoeffizienten des Äthers mit den von Avenarius?) gefun- 
denen, um die Unterschiede unserer Bestimmungen hervortreten zu lassen, 
welche in jener Tabelle wirklich recht bedeutend erscheinen. 

Jedoch Heen vergleicht ohne weiteres meine auf 1m Hg bezogenen 
Werte mit denjenigen von Avenarius, welche sich auf den Druck einer 
Atmosphäre beziehen. Er stellt somit, offenbar aus Versehen, durchaus 
unvergleichbare Werte zusammen. 

Die betreffende Umrechnung ist in nachstehender Tabelle aus- 
geführt: 

') Bull. de l’Acad. royale de Belgique, 3. serie t. XI, 6. 1886, 
2) Bull, de l!’Acad. imp. de S. Petersbourg, t. 10. 1877. 


G. P. Grimaldi 


t ? (Grimaldi) 3 (Avenarius) 
A‘ 0° 0-000157 0-000135 
20° 196 186 
40° 240 241 
u 60° 307 306 
ä 50° 393 387 
A 100° 480) 496 


nom 


— 


IN 


N ee 


Hieraus ersieht man, dass, besonders bei höheren Temperaturen und 
in Anbetracht der Schwierigkeit der Messungen, die Übereinstimmung eine 
befriedigende ist. Bei den niederen Temperaturen stammen die kleinen 
Ditierenzen meiner Ansicht nach daher, dass die Werte von Avenarius 
für die Kompression des Gefässes, in welchem er arbeitete, zu berichtigen 
sind. Natürlich hat diese Korrektion bei niederen Temperaturen, bei wel- 
chen die Kompressibilität des Äthers eine kleine ist, einen bedeutenderen 
Wert als bei höheren Temperaturen, bei welchen jene Kompressibilität 
grösser wird. 

Jene Unterschiede zwischen den für Gleichung I und II notwendigen 
Werten von m sind somit wohl eher Mängeln der theoretischen Gleichungen 
Heens zuzuschreiben, um so mehr als bei Anwendung der Werte von 
Avenarius die Abweichungen sehr bedeutend, fast noch grösser als bei 
der Substitution meiner Resultate, werden. 

Die Hypothese, dass » veränderlich sei und auch bei der gleichen 
Flüssigkeit mit dem Drucke variiere, scheint mir wenig annehmbar, auch 
abgesehen von obigen Unterschieden, die wohl unerklärbar sind, so lange 
man die theoretischen Gleichungen aufrecht erhalten will. Heen selbst 
hat gezeigt, dass die theoretische Beziehung von Dupr@'!) zwischen 
Temperatur, Volum, Ausdehnung und Kompressibilitätskoeffizienten der 
Körper unannehmbar wäre, wenn sich » von Flüssigkeit zu Flüssigkeit 
ändere, während sich hingegen diese Gleichung für mehrere Flüssigkeiten 
experimentell recht gut bewährt hat. 

Diese Resultate haben kürzlich Konowalow?) dazu geführt, die 
zweite der Heenschen Gleichungen zu verwerfen. Er nimmt nur die erste 
an und bringt sie mit der bekannten Gleichung der Isotherme von van 
der Waals in Verbindung. 

Er erhält so für die Ausdehnungen die Gleichung Mendelejews’) 
und für die Kompressionen die Beziehung: 


'), Dupre, Theorie mecan. de la Chaleur. Paris 1869, p. 144; s. a. Ama- 


Pagliani e Palazzo, Atti 


gat, Annales de Chimie et de Phys., 5. serie t. XI. 
R. Acc. dei Lincei serie 3., vol. XIX, 1883 bis 1884. 
?) Diese Zeitschrift S. 89, 1887. 
°) Ann. de Chimie et de Phys. 6. serie t. II, 1884. 
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k2T,V, 
MA — kt)> 
worin k = Mendelejews Ausdehnungsmodul, M = Ausdehnungsarbeit 
für einen Grad in kalorischen Einheiten ist. 

In der Gleichung van der Waals wird angenommen, der innere 
Druck wachse umgekehrt wie das Quadrat des Volumens, die Anziehungs- 
krüfte zwischen den Molekeln nehmen also ab im umgekehrten Verhält- 
nisse der sechsten Potenz der Molekelabstände. Somit sind die Gleichungen 
Konowalows ein spezieller Fall derjenigen Heens und nimmt man an 
n—6 und m=2 (anstatt mit Heen n=[1, m), so kann man, wie 
ich zeigen werde, erstere aus lestzteren hervorgehen lassen. 

Für die Ausdehnungsgleichung, welche wie erwähnt mit derjenigen 
Mendelejews zusammenfällt, ist dies schon von Heen selbst !) nachge- 
wiesen worden. 

Aus der Gleichung III erhält man für ?;: 


= III 


= W Ir 
und dureh Division von III durch III‘: 
Pr T, IV 


& Tü-m): 


was, wie ich nachweisen werde, einen besonderen Fall von I darstellt. 
Integriert man II und wählt man die Konstante so, dass V,=1, so 
hat man: 


EN | 1 
1 (m—1)at 
und durch Substitution dieses Wertes für V in I: 


e ( 1 zen 


‘ 


Bu a re Te 


und hieraus erhält man die Gleichung IV, wenn man m==2 und «,=% setzt. 

Gleichung III ist für niedere Temperaturen für Äther, Chloroform, 
Benzol und Aceton von Heen mittelst der Resultate von Grassi, Ama- 
gat und Jelenew untersucht worden. Für die drei letzteren Flüssig- 
keiten weichen die berechneten Kompressibilitätskoeffizienten von den 
beobachteten um 25 Prozent ihres Wertes ab, während beim Äther die 
Übereinstimmung eine vorzügliche ist. Für den Äther wurden jedoch die 


!) Journ. of Chem. Society. 1884. 
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Angaben von Grassi benutzt, welche von den von mehreren Beobachtern 
später gefundenen Werten bedeutend abweichen. 

Es war von Interesse, den Wert der Gleichung III bei hohen Ten- 
peraturen zu untersuchen, da bei diesen die Kompressibilitätskoeffizienten 
rasch anwachsen. Zu diesem Zwecke gebe ich hier einen Vergleich der 
Gleichung IV (welche aus III rein analytisch hervorgegangen) mit den 
Resultaten meiner Beobachtungen: 


Äther. Chloroform. 
{ P? ? t P ? 
gefunden berechnet gefunden berechnet 
0° 0.000207 — 0° 0.000101 _ 
100° 0.000632 0.000283 100° 0.000210 0-000123 
Pentan. 
t Ri) ß 
gefunden berechnet 
0° 0.000229 — 
100° 0.000714 0-000313 


Diese Abweichungen sind so bedeutend, dass mir hiermit die Unbrauch- 
barkeit der Gleichung III genügend erwiesen scheint. 

Wie wir gesehen haben, fussen Heens und Konowalows Gleichungen 
auf der Hypothese I, geben aber beide die Beobachtungen nur ungenü- 


gend wieder; es ist daher wohl sehr wahrscheinlich, dass jene Hypothese 


dem wahren Thatbestande nicht entspricht.') Gleichung III stützt sich 
einerseits auf die wohl allgemein als richtig anerkannte umgekehrte Pro- 
portionalität des inneren Druckes und des Quadrats des Volumens, an- 
dererseits auf die Hypothese I, welche letztere somit fehlerhaft sein muss. 
Nimmt man die Unbrauchbarkeit der Hypothese I für den Fall stark 
ausdehnbarer Flüssigkeiten an, so bieten sich zwei Fragen dar: 


', Heen (l. e. p. 28) hält die Hypothese I für erwiesen, weil er folgenden, 
jener Hypothese direkt entspringenden Satz für experimentell festgestellt hält: 
„Für denselben Körper ist der Unterschied der spezifischen Wärme im flüssigen 
und gasförmigen Zustande konstant und von der Temperatur unabhängig. 

G=A+f 
G=B+Yy®) 

Es ist dies jedoch durch die wenigen Daten, die wir besitzen, noch nicht 
genügend erwiesen. 

Für die hier betrachteten Flüssigkeiten haben wir: 

Äther: /(t) = 0-0,592t; gt) = 0-0,854 t. 
Chloroform: ft) = 0-0,101t; g(t) = 0-0,137 (t). 
Die Unterschiede erreichen wie man sieht 30 Prozent des mittleren Wertes. 


so wäre [= gt). 
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ıten F Erleiden jene Flüssigkeiten (wie es Heen zu meinen scheint) beim 

Übergange von einer Temperatur zur anderen eine solche Veränderung 

Ten- ihrer physikalischen Konstitution, dass sie mit sich selbst unvergleichbar 

nten werden, oder aber, im Falle dies nicht stattfindet, ändert sich in diesen 

ı der [9% Flüssigkeiten die Ausdehnungsarbeit für gleiche Temperaturzuwüchse in 
‚ den demselben Maasse wie die Temperaturen? 

Die experimentelle Bestätigung der Dupr£&schen Gleichung scheint, 


wenigstens für den Äther und das Pentan, die erste jener Fragen auszu- 
schliessen. Seiner Zeit!) habe ich gezeigt, dass wenn die Flüssigkeiten 
| jene Veränderungen erleiden würden, die Gleichung Dupres nicht stich- 
haltig sein könnte, während ich dieselbe für Ather und Pentan in genügen- 
) der Weise bestätigt gefunden habe. 

I Nach dem Gesagten scheint es mir, wenigstens für einige Flüssig- 
| i keiten, erwiesen, dass bei den verschiedenen Temperaturen, gleichen Tem- 
)  peraturzuwüchsen, gleiche Ausdehnungsarbeiten nicht entsprechen. 

| Das Verhältnis zwischen dem Temperaturzuwachs dt und der ent- 


sprechenden Dilatationsarbeit dZ ist nicht konstant, sondern eine Funk- 
twuch- tion der Temperatur: sr 
ddl 
— —ftt). 
; dt r® 
ingen "# 
renü- ') Als einfachste Hypothese nehmen wir für f(f) an: 
these i f=4A+Bt, V 
ich ” r . ni : 
2 h  wo.4A und B konstante Grössen sind. Oder in Worten: die einem gleichen 
Pro- [5 Temperaturzuwachse entsprechende Ausdehnungsarbeit wächst propor- 
er tional der Temperatur. 
Ben Wir haben somit: 
stark dL—f()dt—=(A + Biydt. vI 
Bedeute p, den äusseren Druck und p den inneren Druck, welchen 
nden, wir mit van der Waals mit 53 bezeichnen können, worin a eine Kon- 
ält: e ee 
2 e> stante, v das Volum, so erhält man: 
fe) / a In 
dL=(p-+ p)de=(p, + „adv. VI 
Nehmen wir die Ausdehnungsarbeit zwischen den Grenzen 0° und { 
nicht (und somit auch zwischen v, und v), so ergeben die beiden Gleichungen 
VI und VT: . t 
a 
|» - “)ar— fa + Bt) dt. 
!) Accademia dei Lincei, Rendiconti, April 1884, pag. 238. 
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Führen wir die Integration aus und erinnern wir uns, dass man bei 
Flüssigkeiten den äusseren gegen den inneren Druck vernachlässigen kann, 


so finden wir: 
1 Wi bt: 
a( = )=4t +7 
\v, 2 2 
und hieraus; 


Hierin sind Z und £? konstante Grössen. 
Setzt man nun: 


, = A o — k 


so ergiebt sich die Gleichung: 
1 ' 
„= - vu 
l—kt—k,t? 
als theoretische Relation zwischen Volum und Temperatur bei Flüssigkeiten. 
Vergleichen wir nun die Gleichung VII mit den experimentellen Er- 
gebnissen. Zu diesem Zwecke führe ich hier für Ather, Chloroform und 
Pentan die beobachteten und berechneten Volumen bei den verschiedenen 
Temperaturen und Drucken an: 


Äther P=9m Chloroform P= 15:5 m 
k, = 0.001440: k, = 0-00000243 X, = 0.001188; k, = 0-000000712 


t v v t ® v 
gefunden berechnet gefunden berechnet 
0° 1-00000 1- 00000 0° 1-00000 1-00000 
2u° 1-03113 1:03068 20° 1-02465 1.024635 
40° 1-06505 1-06551 40° 1-05115 1-05114 
60° 1-10475 1-10515 60° 1-07980 1-07973 
80° 1-15035 1-15041 80° 1-11065 1-11061 
100° 1.20250 1-20236 


Pentan P= 12m 
k, = 0-0014765; k, = 0-00000254 
t v v 
gefunden berechnet 

0° 1-00000 1.00000 
20° 1-05152 1-03150 
40° 1-06687 106737 
60° 1-10762 1-10832 
80° 1-15450 1-15521 
100° 1-21000 1-20926 
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Die Übereinstimmung ist gewiss zufriedenstellend; die Unterschiede 
finden sich erst in der vierten Dezimale und betragen im Durchschnitte 
etwa 545 der Ausdehnungen. Dieselben sind geringer als diejenigen, 
welche man bei Anwendung der Gleichung von Avenarius!) findet, welche 
letztere unter den verschiedenen Ausdehnungsgleichungen die genaueste ist. 

Wie man sieht giebt die Gleichung VII das Ausdehnungsgesetz für 
Äther, Chloroform und Pentan ziemlich genau wieder. Da diese drei 
Flüssigkeiten sehr verschiedene chemische Zusammensetzung zeigen, so 
halte ich es für wahrscheinlich, dass die Gleichung VII auf alle Flüssig- 
keiten anwendbar sein wird; aber hierüber wird die Zukunft entscheiden. 

Fassen wir das bisher Gesehene zusammen, so können wir schliessen: 

a) Die theoretischen Gleichungen von Heen für die Ausdehnung und 
Zusammendrückbarkeit der Flüssigkeiten stellen für stark ausdehnbare 
Flüssigkeiten die experimentellen Ergebnisse nur ungenügend dar. Nimmt 
man an, die Molekeln zögen sich im umgekehrten Verhältnis der n-Potenz 
ihrer Abstände an und » ändere sich von Flüssigkeit zu Flüssigkeit und 
auch für dieselbe Flüssigkeit mit dem Drucke, so sind die theoretischen 
Werte von den experimentellen zwar nicht sehr weit entfernt, aber die 
für dieselbe Substanz bei demselben Drucke von der Ausdehnungsglei- 
chung und der Kompressionsgleichung gelieferten Werte von » sind unter- 
einander verschieden. 

b) Die theoretische Kompressibilitätsgleichung von Konowalow ist 
nicht allgemein und ist zwischen zu engen Grenzen richtig, um annehm- 
bar zu sein. 

c) Hieraus scheint sich zu ergeben, dass die von Konowalow ange- 
nommene Hypothese Heens, wonach gleichen Temperaturzuwüchsen gleiche 
Ausdehnungsarbeiten entsprechen sollen, für stark ausdehnbare Flüssig- 
keiten unannehmbar ist. 

d) Nimmt man hingegen an, diese Ausdehnungsarbeit wachse pro- 
portional der Temperatur, so ergiebt sich die theoretische Gleichung: 


1 
Mt—k,t®’ 


welche die Versuchsresultate gut darstellen lässt. 
!) Avenarius,l. c. siehe Schuck, Beiblätter VI und Jouck, Beiblätter VII. 


Modica (Sieilien), August 1887. 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der Geschwindigkeit der 
Reaktion zwischen Marmor und Salzsäure. 
Von 
J. J. Boguski. 


Seit der Zeit, da ich über die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen 
in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft die ersten Mit- 
teilungen veröffentlicht hatte,!) sind schon viele Jahre vergangen. Sehr 
viele Versuche hatte ich über denselben Gegenstand im Laufe dieser lan- 
gen, achtjährigen Zeitperiode angestellt, indessen wollte ich immer eine 
beträchtlichere Anzahl experimenteller Daten und eine grössere Genauig- 
keit in denselben erlangen, und habe deshalb meine Resultate deutsch 
nicht publiziert. 

In erster Linie drängte sich mir selbstverständlich die Frage auf: in 
welcher Weise wird der Geschwindigkeitskoeffizient % durch Temperatur- 
änderungen beeinflusst. Dieselbe Frage ist neuerdings von Herrn W. Spring 
zum Gegenstand einer schönen Untersuchung gewählt worden. 

Im allgemeinen bestätigen die von Herrn Spring erhaltenen Resul- 
tate die von mir gefundenen gesetzmässigen Beziehungen, und wenn in 
der Grösse des Koeffizienten % eine Differenz zwischen unseren Angaben 
besteht, so lässt sich dieselbe leicht durch die Verschiedenheit unserer 
Methoden und der Marmorgattung erklären. 

Ich besitze gegenwärtig nur wenige Daten (solche, die sich aus 54 
Versuchen ergeben); da ich jedoch durch die Ergebnisse der schönen 
Untersuchung des Herrn Spring unterstützt worden bin, so glaube ich 
hier einiges über den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit 
des zwischen Marmor und Salzsäure stattfindenden Vorganges in Kürze 
mitteilen zu dürfen. Diese Resultate, die ich schon vor fünf Jahren in 
polnischer Sprache ?) gedruckt und 1881 in der Versammlung polnischer 


') Diese Mitteilungen, so wie alle anderen in der genannten Zeitschrift, 
waren kurz und summarisch gefasst. Eine genaue Beschreibung der befolgten 
experimentellen Methode und der Resultate habe ich in „Kosmos“, Zeitschrift d. 
Vereins polnischer Naturforscher in Lemberg publiziert. Kosmos, erster Jahrgang 
p. 528 bis 549 und 575 bis 590. 

*) Ognisko, Warschau 1882, p. 251 bis 265. 
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Naturforscher und Ärzte in Krakau vorgetragen habe,!) lassen sich fol- 
gendermassen zusammenfassen: 

1) Die Oberfläche des Marmors ändert sich in sehr merkwürdiger 
Weise durch die Einwirkung der Säuren. Findet die Reaktion bei 0°C, 


" statt, so bleibt die Oberfläche matt und scharf, ohne Glanz, und es kann 


ein feines Pulver mit dem Finger abgenommen werden.?) Bei 20°C. wird 
die Oberfläche glatt, hat jedoch keinen Glanz, und bei 50°C. wird sie 
durch Einwirkung der Säuren in eine glatte, sehr glänzende, einer polier- 
ten Marmorfläche gleichkommende, verwandelt. Dies könnte vielleicht 
eine technische Anwendung finden. Dabei sei weiter bemerkt, dass die 
von mir benutzten Marmorstücke von schönstem weissen Karraramarmor 
bekannten Ursprunges waren, und zwar war die weichere Sorte: Betulio, 
die härtere: Serovazza. 

Aus diesem Verhalten der Oberfläche folgt nun, dass Resultate, die 
sich auf verschiedene Temperaturen beziehen, nicht direkt untereinander 
vergleichbar sind, da die Grösse der Marmorfläche mit Temperaturwechsel 
stark veränderlich, nämlich bei niedrigerer Temperatur viel grösser ist, 
als bei höherer. ?) 

2) Ohne auf Genauigkeit Anspruch zu erheben, will ich noch fol- 
sendes Ergebnis, welches ich erhalten habe, anführen. Bei einer Tem- 
peratur von etwa 19° bis 21°C. ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Kon- 
zentration der Salzsäure proportional, bei der Temperatur OP. steigt sie 
jedoch langsamer und bei 50°C. steigt sie rascher als die Konzentration. 

d(CO,) 


Bezeichnet » die Reaktionsgeschwindigkeit di ’ und % die Konzen- 


tratıon, so ist die Gleichung: 
v—=ky 


für etwa 20°C. richtig, für 50°C. muss der Exponent der Potenz von % 
grösser als eins, und für 0°C. kleiner als eins angenommen werden. 
Diese Thatsache wird durch folgende Belege bewiesen. 


') Dziennik III Zjazdu Lekarzy i Przyrodniköw Nr. 6, p. 64; siehe 
auch Beiblätter z. Pogg. Ann. Band VIII, Litteraturübersicht p. 23, Märzheft 1834. 
®) In den organischen Säuren (Ameisen- und Essigsäure) wird die Oberfläche 
des Marmors ebenfalls matt und scharf bei 20°. Ich hatte vorausgesetzt, von der 
Analogie geleitet, dass bei höheren Temperaturen die Wirkung regelmässig ver- 


laufen werde, dies hat sich jedoch (wenigstens für Essigsäure) nicht bewährt. 
t 


®) Infolgedessen wird man in der Formel v—k.2?° die Konstanten 2 und 20 
zu vergrössern, resp. zu vermindern haben, und zwar im Verhältnis, welches der 
Verminderung der Oberfläche entsprechen müsste. Nur dann wird die Formel den 
wahren Einfluss der Temperatur ausdrücken. 
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Tabelle 1. 
A. Temperatur circa 50°C. 


III 


IV 


VI 


I V 
Kugel Nr. 3 (Serovazza) 
29 50° —48° 2.97 0.000339 | 180° | 0-0312 
27 4904 — 4704 8.57 0-000334 | 120° | 0.0347 
21 505 — 5002 14:92 0.000499 60° | 0-0450 
25 50° —49%6 22.70 0-000558 | 60°  0-0505 
23 5002 —50% 22-90  0-000569 60° 0.0527 
Kugel Nr. 4 (Serovazza) 
30 50° —47% 3-03 | 0.000372 | 180° | 0.0365 
28 49%8—50°2 7-83 0-000358 120° | 0-0331 
22 4997 —49%2 15:48 | 0-000477 60° | 0-0436 
PIN 50° —45° 23-51 0:000587 60° | 0-0515 
24 50° —50° 23.06 | 0.000620 60° | 0-0566 
Parallelepipedon Nr. 1 (Betulio) 
16 50%2—4903 9.02 | 0-00045 60° \ 0-0453 
17 50° —48° 1.12-9 0.00039 60° | 0.0384 
10 5003—49°8 13-3 0-00050 60° | 0-0491 
S 50° —47° 16-6 0-00047 120° | 0.0477 
14 51%6—51°8 17-7 0-00058 60° | 0-0588 
12 506—49°07 | 20-8 0-00059 60° | 0-0599 
Parallelepipedon Nr. 2 (Betulio) 
185 49%6—48° 16-3 0.00042 | 60° | 0.0432 
15 51%3—50% 17-4 0:00062 60° | 0-0812 
11 500° —5097 20-7 0-00054 60° | 0.0647 
13 509—50%8 | 25-9 0.00058 60° 0.0733 
9 480%6—45°4 27-7 0-00049 120° 0.0634 
B. Temperatur circa 20°C. 
Parallelepipedon Nr. 1 (Betulio) 
4) 21%6—21°2 |14-2 | 0.00019 | 120° | 0.0175 
3 20°4—20°4 16:3 | 0-00022 120° | 0.0210 
5 2073 —20%2 23-9 | 0-.00018 120° | 0-0163 
7 205 —20°2 24-0 0.00017 120° | 0-0165 
Parallelepipedon Nr. 2 (Betulio) 
6 20°—19%2 | 27-1. 0.000174 | 180° | 0-0201 
C. Temperatur eirca 0°C. 
Kugel Nr. 3 (Serovazza) 
35 | +02 — +2% | 7-4 | 0.000076 | 600° | 0-00707 
31, -+1%4— -+-1%0 7:5 | 0.000061 | 600° | 0-.00566 
41 | — 04 — + 0% | 33-5 | 0.000068 | 180” | 0.006283 
51 | +0%— + 0% | 50-1 0.000065 120° | 0.00595 
47 | — 0%4— + 0% | 69-1 0-000052 60° | 0-00482 


Die Spalte IV enthält die Werte für f} km. Diese Zahlen sind nicht ver- 
gleichbar für verschiedene Marmorstücke (siehe Berl. Ber. IX und X). 
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I II II | IV V vI 


Kugel Nr. 4 (Serovazza) 


; 32 | 0° — +0%7 | 7-5 0-000078 | 600° | 0.00711 
H 36 0° — + 2% 7.7 , 0.000076 | 600° | 0-00694 
\# 42° —0%— 40% | 34-7 | 0-000069 | 180° | 0-00648 
E 46, — 02 —+0% | 44-5 0-000070 60° | 0-00686 
3 52 | +06 — +0% | 52-0 | 0.000059 | 120° | 0.005583 
3 48 0° 0° | 71-5 | 0.000060 60° | 0-00559 
H 
i Parallelepipedon Nr. 5 (Betulio) 
j 37 | —0%6—+0% | 11-6 | 0.000124? | 180° | 0.005083 
x 45 | +0%4— 40% | 32-3 | 0.000079 | 120° | 0.00661 
: 53 | +0%6—+0% | 38-1 | 0.000081 | 120° | 0-00684 
49 0° 0° 78-9 | 0.000073 | 60°  0.00661 
; Parallelepipedon Nr. 6 (Betulio) 
| 4 +08 —+1%2 | 11-5 | 0-000088 | 300° | 0-00723 
i 33 —05—-+0%4 | 23-8 | 0.000071 | 180° | 0-00611 
; 4 +1° —+1° 24-4 | 0.000082 | 180° | 0-00696 
54 0° 0° 38-4 | 0.000074 | 120° | 0.006831 
50 0° 0° 78-9 | 0.000074 | 60° | 0-00630 


In der ersten Spalte sind die Nummern des Versuches enthalten; in 
der zweiten die zu Anfang und zu Ende des Versuches beobachtete Tem- 
; peratur; in der dritten die mittlere Konzentration für 1 Liter;!) in der 
vierten das Verhältnis zwischen der Geschwindigkeit (in Grammen für 
' 60% und für ein Quadratcentimeter der Oberfläche des Marmors) und der 
Konzentration; in der fünften die Dauer der Einwirkung in Sekunden. 
Einige Einzelheiten der von mir befolgten Methode mögen hier Platz 
finden. Meine Marmorstücke hatten die Kugelgestalt. Mit einem Salle- 
ronschen Mikrometer wurden drei senkrechte Durchmesser der Kugel 
vor jedem Versuche genau gemessen, worauf der Mittelwert zur Berech- 
|) nung der Oberfläche diente. Meine Kugeln hatten 3-7 bis 5-0cm Durch- 
Messer. 
Hierauf bereitete ich die Säurelösung, die ich stets in solcher Menge 
benutzte, dass 
das Volumen der Säure = (y4rr?)” 


sei, wo r den Halbmesser der benutzten Kugel bedeutet. Damit war stets 
} eine Einheit der wirksamen Oberfläche mit einer Volumeinheit der Säure 
zusammengebracht. Die thatsächlich in der benutzten Lösung befindliche 
Säuremenge konnte ich demnach als Konzentration ansehen.) Der Salz- 

'!) D. h. Mittelwert aus der anfänglichen und endlichen Konzentration. 

2) Dadurch wird auch die von mir benutzte „Konzentration“ mit der „aktiven 
Masse“ von Guldberg und Waage identisch. Die in der Tabelle gegebenen 
Konzentrationen bedeuten die (7 H-Menge in Grammen für ein Liter. 
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säuregehalt der Lösung wurde durch Titrieren bestimmt. Alsdann wurden 
die Lösung und die (abgewogene) Marmorkugel auf die gewünschte Tem- 
peratur gebracht, die Kugel auf einem Platindrahte befestigt und für ein 
gegebenes Zeitintervall in die Säurelösung eingetaucht. Die Lösung wurde 
während der Einwirkung tüchtig umgerührt. Nach beendetem Versuche 
wurde die Kugel gewaschen, getrocknet und abermals gewogen. 


Herr Spring hat gezeigt, dass die Einwirkung erst regelmässig vor 
sich geht, nachdem viele Sekunden seit dem Anfange der Reaktion ver- 
flossen sind. Nun dauerten meine Versuche nur 60° bis 180% (in einzelnen 
Fällen, nämlich bei niedriger Temperatur bis 600°), und ziehen wir diese 
von Herrn Spring entdeckte, sehr wichtige Thatsache in Betracht, so 
haben wir meine zweite Behauptung als zweifelhaft, oder wenigstens als 
weiterer Kontrolle bedürftig hinzustellen. 


Die Voraussetzung, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Salzsäure 
auf Marmor mit der Konzentration proportional sich ändert, führt zu 
einem interessanten Schlusse. 


Aus A100) — Hdy 


und 
d| ‘O,| = kydt 


wird durch Integration erhalten 
= ” j 1 
) = ) .e & ( 1) 


wo unter Y, und Y, die Konzentration zur Zeit # resp. zur Zeit 0 (zum 
Anfangsmoment) verstanden wird. Ist nach der Zeit £ der »-Teil der an- 
fänglichen Säuremenge in der Reaktion verwandelt worden, so wird 


’ , Y, 
Y,=Y, (2) 
n 
zu setzen sein, und deshalb 
a 3 ii ht 
Y,— n ms Y,e 
n—1 —dıM 
woraus —e 
n 
1 n—1 : 
und t—= — 44. log. nat. | — ) (3) 
a =. WW 


folgt. 
Diejenige Zeit, nach welcher der n-Teil der in Lösung be- 
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rden findlichen Säure bereits eingewirkt hat, ist von der anfäng- 
Tem- lichen Konzentration Y, unabhängig.!) 
rem Nach der Formel (3) habe ich folgende Tabelle für 20°C. berechnet, 


urde |9 wobei % als der Mittelwert aller meiner Versuche angenommen ist. 
uche 


I Tabelle 2. Salzsäure bei 20°C. 
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ve Zeit, nach | | 
ET» welcherder | | | 
In k „-Teil der ac 170m 335 99m 465| 7m 4s 5m 29s| 4m 2985| 3m 475 3m 165) 2m 535 2m 355) Im 5s 
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Anmerkung: Für Experimente, bei welchen in eine Volumeinheit eine Ober- 
flächeneinheit getaucht ist. 
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Direkte Versuche in dieser Richtung anzustellen, schien mir über- 
flüssig zu sein, da unser Satz lediglich eine einfache Folgerung aus der 
\# Gleichung e—=ky ist. Zwischen den Zahlen dieser Tabelle und den von 
Herrn Spring mitgeteilten findet man keine Übereinstimmung, was wohl 
durch die kurze Dauer meiner Versuche, sowie durch Verschiedenheit der 
Marmorsorte und der Temperatur zu erklären ist. 


saure 
t zu 
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Dass in dergleichen Versuchen die Geschwindigkeit der chemischen 
' Einwirkung selbst thatsächlich gemessen wird, kann wohl niemand zu- 
‚geben, und es scheint eher wahrscheinlich zu sein, dass die Geschwindig- 

keit der molekularen Wirkung unendlich viel diejenige übersteigt, mit 
(1 welcher sich die Moleküle der Säure im unwirksamen Lösungsmittel be- 
(zum wegen. Wechselt die Temperatur, so ändern sich sowohl die Geschwindig- 
Pan- keit der molekularen Bewegung, als die Zähigkeit (viscosity) des Lösungs- 
mittels, und von diesen beiden Faktoren muss ja die Anzahl solcher Mo- 
leküle, die in der Zeiteinheit die Oberflächeneinheit des Marmors treffen, 


Pa 
IX 


bedingt sein. Daraus ist a priori zu ersehen, was auch Herr Spring ge- 
'' funden hat, dass die Einwirkungsgeschwindigkeit mit steigender Tem- 
peratur rascher als die Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur 
steigen muss. 

Ich habe mich durch folgenden Versuch vom Einflusse überzeugt, der 
von der Zähigkeit des Lösungsmittels auf den Verlauf der Reaktion geübt 


!, Wäre der Koeffizient % für C7H genau bekannt, so könnte man das Mo- 
(9) lekulargewicht einer Säure durch Bestimmung der Zeit, nach welcher z. B. die 
Hälfte der Säure in Reaktion mit einer bestimmten Marmorsorte ausgewirkt hat, 
auf Grund der Formel (3) annähernd bestimmen. Dies ist jedoch nur theoretisch 
möglich. 
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wird. Drei gleichkonzentrierte Lösungen von Salzsäure wurden bereitet. 
Die erste enthält 100 cem Glycerin (spez. Gew. 1-255 bei 14°.5C.) und 
100cem wässerige 15-prozentige Salzsäure. Die zweite besteht aus 100 ccm 
destilliertem Wasser und 100 cem derselben Säure. Die dritte ist aus 
100 cem Weingeist (95-7 Prozent Alkohol, spez. Gew. 0-328 bei 12°.5R.) 
und ebensoviel wässeriger 15-prozentiger Salzsäure zusammengesetzt. Alle 
diese Lösungen enthalten in der Volumeinheit die gleiche Anzahl Moleküle 
(die kleine Kontraktion ist vernachlässigt worden), und alle haben die 
gleiche Konzentration. 

Ich tauchte in gleiche Volumen dieser Lösungen bei gleicher Tem- 
peratur gleiche Marmorstücke von parallelepipedischer Form in demselben 
Augenblicke ein, und sammelte nach einiger Zeit das entwickelte Gas in 
graduierten Glocken. 

Auf diese Weise habe ich folgendes erhalten: 


Zeit in Sekunden, in welcher sich 1ecem (03 
entwickelte 


Aus Aus Aus 


Glycerinlösung Wasserlösung Alkohollösung 
135 7-58 
135 7-55 
a 10s re 

Y.35 er 

u Yms 85 

625 308 — 

- 308 — 

335 = 


Die Daten, welche sich in ein und derselben Zeile befinden, beziehen 
sich auf denselben Augenblick. Wir sehen, dass die Zähigkeit der Flüssig- 
keit einen grossen Einfluss ausübt. 


Warschau, Physikalisches Laboratorium des Museums für Gewerbe und 
Agrikultur. September 1887. 
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Über die Identität der Gesetze des Gleichgewichts 
bei physikalischen, chemischen und mechanischen 
Erscheinungen. 


Von 
H. Le Chatelier') 


in Paris. 


Man nahm früher das Vorhandensein einer scharfen Grenzlinie zwi- 
schen den chemischen Erscheinungen, wie die Verbindung von Sauerstoff 
mit Wasserstoff, und den physikalischen, wie die Aggregatzustandsände- 
rungen des Wassers, an. Die ersteren galten für nicht umkehrbar; nur 
die physikalischen Erscheinungen sollten es sein, und alle Veränderungen 
der Stoffe, welche gleichzeitig mit den Ursachen (Änderungen der Tem- 
peratur, des Druckes) verschwinden, durch welche sie hervorgerufen wur- 
den, wurden der letzteren Art zugeteilt. 

H. St. Claire Deville bewies die Unhaltbarkeit dieser Unterschei- 
dung und zeigte, dass alle chemischen Vorgänge bei passenden Bedingungen 
des Druckes und der Temperatur umkehrbar werden und dann zu Dis- 
sociationserscheinungen (um das Wort zu brauchen, welches er zum 
Ausdruck der in der Wissenschaft völlig neuen Idee geschaffen hat) An- 
lass geben. Er schloss daraus, dass die physikalisch-chemischen Erschei- 
nungen nur einer und derselben Kategorie zugehören und gemeinsamen 
Gesetzen gehorchen; der Ausspruch dieser Idee, welche uns jetzt so ein- 
fach erscheint, hat genügt, um eine wahre Umwälzung in der Chemie her- 
vorzurufen. 

Heute ist es möglich, auf demselben Wege noch einen Schritt weiter 
zu gehen und zu zeigen, dass auch zwischen den physikalisch-chemischen 
und den mechanischen Erscheinungen, wie Zusammendrückung und Aus- 
dehnung, kein Unterschied besteht. Alle umkehrbaren Vorgänge, welche 
Überführungen oder Umwandlungen der Energie bewirken, sind von glei- 
cher Natur und folgen genau denselben Gesetzen. Ich werde diese Gesetze 
in grossen Zügen zusammenfassen, indem ich sie unter eine solche Form 


!) Nach dem Manuskript des Verfassers übersetzt vom Herausgeber W. O. 
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bringe, dass ich sie ohne Abänderung auf alle drei Arten von Erschei- 
nungen anwenden kann, welche ich in eine zusammenzuziehen vorschlage. 

Definition des Gleichgewichts. Ein mechanisches, physikalisches 
oder chemisches System nennt man im Gleichgewicht befindlich, wenn es 
Deformationen, wie Änderungen des Volums, des physikalischen Zustandes 
oder der chemischen Konstitution nur infolge der Veränderung äusserer 
Umstände erfahren kann und wenn ausserdem diese Deformationen um- 
kehrbar sind, d.h. dass das System in seinen ursprünglichen Zustand zu- 
rückkehrt, wenn die äusseren Umstände, deren Änderungen die Deforma- 
tion verursacht haben, in ihren ursprünglichen Zustand gelangen. Ich 
erwähne als Beispiel die Kompressibilität, die elektrische und ther- 
mische Leitfähigkeit, die Schmelzung, Verdampfung, die allo- 
tropische Umwandlung, die Zersetzung und die Elektrolyse des 
roten Quecksilberjodids. Ich habe diesen Stoff gewählt, weil er eine der 
vollständigsten und am leichtesten zu beobachtenden umkehrbaren Um- 
wandlungsreihen zeigt. 

Ein System befindet sich ausserhalb des Gleichgewichts, wenn seine 
Deformationen nicht umkehrbar sind. Solche sind z. B. das Zerreissen 
eines zu stark gereckten Stabes, das Gefrieren überkalteten Wassers, 
die Detonation des Gemenges von Sauerstoff und Wasserstoff. 

Faktoren des Gleichgewichts. Die äusseren Bedingungen, deren 
Änderung die Deformation eines Systems hervorruft, und welche in der 
Mechanik äussere Kräfte genannt werden, sollen für die Gesamtheit der 
mechanisch - physikalisch - chemischen Erscheinungen Faktoren des 
Gleichgewichts genannt werden. 

Die Gleichgewichtsfaktoren sind von dreifach verschiedener Natur. 
entsprechend den drei Formen der freien Energie: Wärme, Elektrizität. 
Arbeit; sie sind 

Temperatur 
Elektromotorische Kraft 
Druck. 

Bedingungen der Stabilität. Das Gleichgewicht stellt sich in zwei 
verschiedenen Formen dar: als stabiles und als indifferentes Gleich- 
gewicht. 

Damit ein Gleichgewicht stabil sei, ist erforderlich, dass jede De- 
formation des Systems, welche durch die Grössenänderung eines einzigen 
Faktors hervorgebracht wird, eine solche Änderung der freien Energie 
herbeiführt, dass diese, wenn sie allein einträte, den betreffenden Faktor 
in einem Sinne änderte, der dem entgegengesetzt ist, welcher die Defor- 
mation hervorgebracht hat. 
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Dies ist das allgemeine, in der Mechanik wohlbekannte Gesetz von 
lem Gegensatz der Reaktion gegen die Aktion. Um aus dem Ge- 
biete der Chemie nur ein Beispiel anzuführen, erwähne ich, dass jede Um- 
wandlung eines im Gleichgewicht befindlichen Systems, welche durch eine 
Temperaturerhöhung hervorgebracht wird, sich notwendig in einem solchen 
Sinne vollzieht, dass sie von einer Wärmeabsorption begleitet ist. Dies 
findet bei der Schmelzung und Verdampfung aller Stoffe statt, bei den 
allotropischen Umwandlungen des Jodsilbers, des Boraeits etc., bei der 
Dissociation des kohlensauren Kalks etc., bei der Löslichkeit der Salze, 
welche mit steigender Temperatur zu- oder abnimmt, je nach dem Zeichen 
der Lösungswärme etc. 

Damit ein Gleichgewicht indifferent sei, müssen die Deformationen 
des Systems sich vollziehen können, ohne Änderungen der Grösse irgend 
eines der Gleichgewichtsfaktoren zu bedingen. Dies findet bei der Schmel- 
zung und Verdampfung des Wassers, der Dissociation des kohlensauren 
Kalks bei konstantem Druck, bei der Elektrolyse der Salze u. s. w. statt. 
In diesem Falle genügt eine unbegrenzt kleine Änderung eines der Fak- 
toren, um die vollständige Umwandlung des Systems zu veranlassen. So 
reicht bei konstantem Druck eine unbegrenzt kleine Temperaturerhöhung 
über Null Grad aus, um die vollständige Schmelzung des Eises herbeizu- 
führen u. s. w. 

Numerische Gesetze des Gleichgewichts. Diese Gesetze sind noch 
nicht vollständig bekannt und man kann gegenwärtig nur gewisse par- 
tielle Gesetze aussprechen, welche allerdings schon eine sehr grosse Be- 
deutung besitzen, 

Das erste, welches vollkommen streng ist, da es richts anderes ent- 
hält, als die beiden Hauptsätze der mechanischen Wärmetheorie unter 
einer etwas abweichenden Form, giebt die notwendige und ausreichende 
Bedingung, dass ein eben im Gleichgewicht befindliches System auch im 
Gleichgewicht bleibt, ohne irgend welche Deformation zu erfahren. 
Diese Bedingung ist, dass die gleichzeitige Änderung der drei Faktoren 
des Gleichgewichts verbunden sein müssen durch die Beziehung: 

n . 
(1) ze", HESS): = xy = == (), 
wo T, & und P die drei Faktoren des Gleichgewichts, Temperatur, elektro- 
motorische Kraft und Druck sind. Ferner bedeuten «, 3 und y die Ener- 
giemengen, welche unter der Form von Wärme, Elektrizität und Arbeit 
frei werden, wenn das System eine virtuelle Änderung erfährt, d.h. eine 
solche, bei welcher die Faktoren des Gleichgewichts unverändert gelassen 
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und die inneren Verknüpfungen berücksichtigt werden. Solche Verknüp- 
fungen sind bei mechanischen Systemen z.B. die Gelenke, welche erzwun- 
gene Beziehungen zwischen den Verschiebungen der verschiedenen Punkte 
der Systeme bedingen, oder bei chemischen Systemen das Gesetz der be- 
stimmten Verbindungsverhältnisse, welches notwendige Beziehungen zwi- 
schen den Mengen der verschiedenen Stoffe, welche sich bilden und zer- 
setzen, ergiebt. Das Zeichen & erstreckt sich endlich auf die verschie- 
denen Teile des Systems, welche von einander derart getrennt sind, dass 
man in jedem unabhängig den Druck, die Temperatur u. s. w. ändern kann. 

Man kann sich leicht davon Rechenschaft geben, dass diese Glei- 
chung trotz ihrer etwas abweichenden Form identisch ist mit folgenden 
wohlbekannten Formeln: 

Der von Clapeyron und Clausius für die Verdampfung, deren An- 
wendung von Moutier und Peslin auf die Dissociation heterogener Sy- 
steme ausgedehnt worden ist; 

der von Thomson für die thermoelektrischen Paare; 

der von Helmholtz für galvanische Elemente; 

der Formel, welche ich für das chemische Gleichgewicht von ho- 
mogenen Gasgemengen gegeben habe. 

Bei rein mechanischen Systemen endlich, wo die Temperatur und 
die elektromotorische Kraft nicht mitwirken, geht die Formel in das Theorem 
von der virtuellen Arbeit für den Fall über, wo die Deformationen des 
im Gleichgewicht befindlichen Systems gleich Null gesetzt sind, so dass 
die inneren Kräfte des Systems keine Änderungen erleiden können. 

Nennt man P die äusseren und P’ die inneren Kräfte, so giebt das 
Theorem von der virtuellen Arbeit 

SPdxz + 3Pdx=0(. 


Die Bedingung, welche die Änderungen der äusseren Kräfte erfüllen 
müssen, damit bei einer Deformation des Systems das Gleichgewicht be- 
stehe, ist 5 

’ ZdP.d«=0 


oder, wenn oben und unten mit P multipliziert wird 


> 
ZPda.“, — 0, 
ö ER! . 
das heisst xy! B —=(, 


was eben die allgemeine Formel des Gleichgewichts, reduziert auf ihr 
letztes Glied, darstellt. 
Die Gleichung (1) ist integrabel, weil die Erfahrung zeigt, dass in 
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einem im Gleichgewicht befindlichen System, welches keinerlei Deforma- 
tion erfährt, die Feststellung zweier Gleichgewichtsfaktoren notwendig die 
des dritten bedingt. Das Resultat der Integration ist 

(2) F(P,:, T) = konst. 

Gegenwärtig ist man noch nicht so weit gelangt, um die Konstante 
zu bestimmen und sie als Funktion irgend welcher bestimmten Eigen- 
schaften der vorhandenen Körper darzustellen. 

Nähme man die Gleichung (2) auch als gelöst an, so gäbe sie doch 
nur eine teilweise Lösung des Problems. Sie würde die Gleichgewichts- 
bedingung eines deformierbaren Systems in dem besonderen Falle bekannt 
seben, dass dasselbe keine Deformationen unter dem Einfluss gleichzei- 
tiger Änderungen der Faktoren des Gleichgewichts erfährt. 

Sie lehrt dagegen beispielsweise nichts über den Einfluss der relativen 
Verhältnisse der im Zustande der Mischung vorhandenen Stoffe u. s. w. 
Um zur vollständigen Lösung zu gelangen, müsste man die Änderungen 
der inneren Kräfte hinzutreten lassen; diese können indessen wie im Fall 
der elastischen Körper als Funktionen der äusseren Kräfte und gewisser 
charakteristischer Konstanten des betrachteten Systems dargestellt wer- 
den. Daher würde die schliessliche Gleichgewichtsgleichung doch sich 
als eine Beziehung der drei Faktoren des Gleichgewichts darstellen. 

Bei chemischen Vorgängen hängen die inneren Faktoren des Gleich- 
gewichts, welche in Betracht zu ziehen sind, hauptsächlich vom chemischen 
oder physikalischen Zustande jedes Stofles (Wasser in festem, flüssigem, 
gasförmigem, zersetztem Zustande) und von seiner Kondensation ab, 
Der Einfluss dieser Bedingungen macht sich immerfort geltend, z. B. bei 
den Verschiedenheiten der Dampfdrucke für festes und flüssiges Wasser, 
für reines und durch aufgelöste Stoffe verdünntes Wasser. Dieser Einfluss 
der Natur und der Kondensation der vorhandenen Stoffe kann auf 
strenge Weise mit ausschliesslicher Hülfe der beiden Hauptsätze der Ther- 
modynamik nicht festgestellt werden. 

Indessen kann man den Einfluss der gemengten Stoffe, welchen man 
gewöhnlich die Massenwirkung nennt, mit Hilfe der mechanischen 
Wärmetheorie behandeln, wenn man eine neue Hypothese einführt, die 
nach ihrer Bestätigung durch die Erfahrung ein wichtiger Zusatz zum 
zweiten Hauptsatze werden würde. 

W. Gibbs hat zuerst eine derartige Hypothese vorgeschlagen, welche 
aber nur auf Gase anwendbar ist, es ist die folgende: Die Entropie 
eines Gasgemenges ist bis auf eine Konstante gleich der Summe 
der Entropieen der einzelnen Gase für sich. 

Seitdem hat van’t Hoff eine ähnliche, weit allgemeinere und gleich- 


wu 


ee ei 


wer a 2 Ren 5 
pr - 


nn 
=, - 


Ser 


ee ee Fern TEE 


570 H. Le Chatelier 
zeitig einfachere Hypothese aufgestellt: Die Trennung eines Stoffes 
aus einem Gemenge kann immer als eine umkehrbare und unter 
den zweiten Hauptsatz fallende Operation angesehn werden, 
wenn die beiden Teile des Körpers, der getrennte und das Ge- 
menge, stets in gegenseitigem Gleichgewicht gehalten werden 
Bei Gasen reduziert sich diese Bedingung darauf, dass in beiden Gasan- 
teilen gleicher Druck und gleiche Temperatur herrscht, und man über- 
zeugt sich leicht, dass in diesem Falle die Hypothesen von W. Gibbs 
und van’t Hoff von einander nicht verschieden sind. 

Nach Durchführung aller Rechnungen gelangt man wieder auf eine 
Formel von der gleichen Gestalt, wie die oben gegebene (1) 
‚ar de dP 


5, 


KERZE 


nur mit dem einzigen Unterschiede, dass das Zeichen F in Bezug auf deu 


Druck sich nicht nur auf die Gesamtheit jedes einzelnen Gemenges erstreckt, 
welches am Gleichgewicht teilnimmt, sondern auf jedes Gas, ob es mit 
anderen gemischt ist oder nicht. Diese Gleichung ist daher viel allge- 
meiner, als die vorige. Man hat offenbar dabei nicht Rücksicht auf in- 
differente Gase zu nehmen, welche sich nicht an den chemischen Vor- 
gängen beteiligen; wollte man es übrigens thun, so könnte man es doch 
nicht, denn ihr Koeffizient wird Null, da der chemische Vorgang ihre 
Menge im Gemisch nicht ändert. 

W. Gibbs war zu einer wenigstens scheinbar sehr von der oben ge- 
gebenen verschiedenen Formel gelangt, was daher rührt, dass er den 
zweiten Hauptsatz unter der Form des thermodynamischen Potentials an- 
gewandt hat, wodurch grosse Verwickelungen in die Rechnung gebracht 
wurden; um diese zu vereinfachen hat er auf Gase und Dämpfe das Gec- 
setz von Dulong und Petit über die spezifischen Wärmen angewandt, 
dass die Atomwärmen untereinander gleich und konstant bei 
jeder Temperatur seien. Aus dieser Rechnungsweise folgt, dass die la- 
tente Wärme « der Reaktion aus dem Endresultat verschwindet und durch 
eine sehr verwickelte Funktion ersetzt wird. 

Wie dem auch sei, so wird die oben gegebene Formel durch die 
übrigens sehr wenig umfassende Erfahrung, welche man hierüber besitzt. 
innerhalb der Grenzen der Genauigkeit der Beobachtungen bestätigt: es 
sind dies Versuche von Berthelot und Pan de St. Gilles über die 
Esterbildung, von Isambert über die Dissociation der Ammoniaksalze, 
von Lemoine über. die der Jodwasserstoffsäure u. s. w. Die Ausgangs- 
hypothese wird hierdurch bis zu einem gewissen Masse bestätigt. 
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Über die Identität der Gesetze des Gleichgewichts ete. 571 


Man kann der allgemeinen Gleichgewichtsgleichung eine ziemlich 
eigentümliche Form geben, wenn man eine Hypothese einführt, die ich 
mit aller Reserve aufstelle.. In der Gleichung (1) enthält die Summe 

ME at ; a ei i 
Sy p soviel besondere Glieder, als verschiedene Stoffe am Gleichgewicht 
teilnehmen. Nehmen wir nun an, dass ebenso wie die ganze durch die 
Reaktion frei werdende mechanische Energie in ganz bestimmter Weise 
zwischen allen Körpern verteilt werden kann, es auch möglich wäre, die 
elektrische Energie auf ähnliche Weise zu verteilen — so würde notwen- 
dig folgen, dass auch die Wärmeenergie in gleicher Weise verteilt werden 
kann. Dadurch erhalten die Gleichungen (1) und (2) die Gestalt 

/ dT de dP 
Nle +P -—Y \—0, 
> T ‘ & Ü P / 
&{F(P,e, T)) = konst. 


Die Summen I enthalten soviel verschiedene Glieder, als verschiedene 
Stoffe vorhanden sind. 

Die Integrationskonstante kann bei dem gegenwärtigen Stande un- 
serer Kenntnisse nicht vollständig bestimmt werden, doch ist es möglich, 
Beziehungen zwischen den Konstanten benachbarter Reaktionen aufzu- 
stellen, indem man sich auf ein allgemeines experimentelles Gesetz stützt, 
welches man das Äquivalenzgesetz der Gleichgewichtssysteme nennen 
könnte und welches folgendermassen auszusprechen ist: 

Zwei äquivalente Elemente eines im Gleichgewicht befind- 
lichen Systems, d. h. zwei Elemente, welche einander ersetzen 
können, ohne den Gleichgewichtszustand zu stören, sind 
sleichfalls äquivalent in jedem anderen System, wo sie ein- 
ander ersetzen können, und werden sich ausserdem gegen- 
seitig im Gleichgewicht halten, wenn sie einander entgegen 
sesetzt werden können. 

Man kann als Beispiel die Gleichheit des Dampfdruckes von Wasser 
und von Eis beim Schmelzpunkt anführen, ebenso die Gleichheit der Lös- 
lichkeitskoeffizienten zweier Hydrate eines Salzes bei ihrer Umwandlungs- 
temperatur u. S. w. 

Es ist dasselbe experimentelle Gesetz, welches in der Statik als Grund- 
lage für die Definition der Kräfte dient. 

Aus diesem Gesetz folgt, dass die Integrationskonstante der Gleich- 
sewichtsgleichung einer zusammengesetzten Reaktion die algebraische 
Summe der Konstante der einfachen Reaktionen ist, in welche man jene 
zerlegen kann. Bei der Einwirkung der Kohlensäure auf Kalkhydrat z. B. 
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ist die Konstante gleich dem Unterschiede der beiden Konstanten für die 
m: Dissociation des Caleiumkarbonats und des Caleiumhydroxyds. 

Ferner folgt aus dieser Beziehung zwischen den Integrationskonstan- 
E ten, dass die Konstante einer gegebenen Reaktion so auf die verschiedenen 
Glieder der Gleichung (3) verteilt werden kann, dass jede individuelle Kon- 
stante ihren Wert beibehält, welcher Natur auch der chemische Vorgang |% Fav: 


sei, in welchen der Stoff eintritt, auf den sie sich bezieht. stand 
Die Gleichung (3) kann dann geschrieben werden: wann 

\ x > na 
(4) Z[n®(P,eT)]=0. u 


Diese Funktionen ® sind für jeden Stoff charakteristisch und unabhängig | 
von den betrachteten chemischen Vorgängen. Sie sollen für eine Molekel 
berechnet sein. 4 dung 
Der Koeffizient n drückt die Zahl der Molekeln aus, welche in die | 
Reaktion eintreten. Durch ihn werden die für das betrachtete System 
{ ki charakteristischen inneren Verknüpfungen zur Geltung gebracht. Nat 
| Diese Formel ist der ähnlich, welche man in der Mechanik für das '% "uns 


’ F Gleichgewicht eines zusammengesetzten Systems hat, z. B. für eine Ver- ber: 
Fr einigung von Federn, welche untereinander so verknüpft sind, dass für # yet! 
; I eine bestimmte Verschiebung eines Systempunktes die aller anderen gleich- 2 resp 
zeitig bestimmt sind. Das Theorem von der virtuellen Arbeit würde dazu % inne 
4 führen, die Summe einer Anzahl Produkte von je zwei Gliedern gleich 4 kons 
Null zu setzen, deren eines nur von der Natur und Beschaffenheit der De- En 
FB | formation abhängt, während das andere den Wert der relativen virtuellen /# chi 
# Verrückung der beiden Enden derselben Feder darstellt, d.h. nur von den |® Ber: 
. inneren Verknüpfungen abhängt, wie der Koeffizient » bei den Erschei- |? An: 
23 nungen des chemischen Gleichgewichts. g des 
’ Indessen beruhen, was nicht zu vergessen ist, die letzten Betrach- |? 
3 tungen auf der diskutablen Hypothese, dass ein Stoff, welcher sich unter |° 
bestimmten Bedingungen von Druck, Temperatur und elektromotorischer |! zwi 
Kraft befindet, beim Verschwinden aus einem im Gleichgewicht be- |} und 
Bf findlichen System stets dieselbe Menge elektrischer Energie entwickelt |’ pr 
welcher auch der chemische Vorgang sei, durch welchen er verschwindet. | ai 
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Referate. 


102. Bildungswärme des Tellurwasserstoffs von M. Berthelot und Ch. 
Favre (C. r. 105, 92. 1887). Magnesium wurde in Tellurdampf erhitzt; das ent- 
standene weisse Tellurmagnesium giebt mit verdünnter Salzsäure reichlich Tellur- 
wasserstof. Beim Einleiten desselben in Eisenchloridlösung wurde erhalten: 

2FeC Ag+ TreE=2FeCl®Ag+2HClAg-+ Te+582K, 
woraus die Autoren berechnen 
Te +2 H—= TeH? — 350 K. 

In der Reihe S, Se, Te nehmen die Bildungswärmen der Wasserstoffverbin- 

dungen mit steigendem Atomgewicht schnell ab. wo. 


103. Über die Abkühlung der Kohlensäure bei ihrer Ausdehnung von E. 
Natanson (Wied. Ann. 31, 502. 1887). Die Wärmewirkungen bei der Ausdeh- 
nung der Gase mit geringer äusserer Arbeitsleistung dienen bekanntlich dazu, das 
Vorhandensein schwacher anziehender Kräfte zwischen den Gasmolekeln nachzu- 
weisen; der Autor stellt sich die Aufgabe, dieselben genau zu messen, indem die 
Methode von Thomsen und Joule (Phil. Trans. 1853, 357 u. ff.) beibehalten, 
resp. verbessert wurde. Nach derselben lässt man die Ausdehnung des Gases 
innerhalb eines porösen Pfropfens erfolgen, während vor und hinter demselben ein 
konstanter Druck herrscht. Die zu messende Grösse ist die hierbei eintretende 
Temperaturabnahme. 

Es wurden im ganzen 53 Versuche ausgeführt, bei welchen Temperaturunter- 
schiede von 0-13 bis 1-5 Grad beobachtet wurden. Das wichtigste Ergebnis der 
Berechnung ist, dass die Annahme von van der Waals, die gegenseitige 
Anziehung der Molekeln sei umgekehrt proportional dem Quadrat 


‚ des Volums, sich mit grosser Annäherung bestätigt. Ww. 0. 


104. Über eine Beziehung der Peltier-Wirkung zum Potentialunterschied 
zwischen zwei Metallen von P. Duhem. Sei ein System von zwei Metallen A 
und B gegeben, dessen thermodynamisches Potential ® beim konstanten Druck P 
sei; o sei das Volum, U und $ Energie und Entropie im nentralen Zustande, W 


‚ das elektrostatische Potential, Qa und Q@z die Ladungen der Metalle, 94 und 9 


endlich zwei Koeffizienten, so gilt 
(1) P= ee (U— TS)+Po+W+ OH1Qıa+ 03 Q2. 

Sei Yı und V» di: Potentialniveaux beider Metalle, e eine Konstante, die im 
elektrostatischen System =1 ist. Dann ist 
(2) D=-Vr—Vı = > (91 — OB). 

Die Entropie F des Systems wird dann 
(3) eTY=:TS + HıQı + HR Or. 
wo Hı und Hp wieder spezifische Koeffizienten sind. 


Li a 


E (U—TS — 1-0 
4 rile TS + 9 — Yı=0, 
hl d? U_TSA dor da EN 
li dgar\! HAlaa a7) 
" d 


Referate. 


Geht die Ladung dQ» von Qa auf Q» über, so ist die Peltiersche Wärme 
c) LdQs—= AHı — H3)dQs, 


E73 1 R . ö : 
Ei wo A—= das kalorische Arbeitsäquivalent ist. 
. n a ... 4» » 
j Ferner ist nach Massieu dern N und wegen (1) und 
‘> „au _ p 49 
folet ” 1 Auer aT 
olg 
- r s_e DEF GR 
(5) 2-s-AlQ 7 +@,7)- 
Aus (3) und (5) folgt weiter 
> m6d6 mod@OR 4 
(6) el wm — 17 i 
17 1 1% 
und aus (4) und (2) 
m\ I 1:T dD 
(4) e—l i 
aT 


welches die gesuchte Beziehung #t. 
Ist L und 7 proportional, wie Clausius ansetzt, so kommt 
L=-—A:D, 
die gewöhnlich angenommene Beziehung. 
W. Thomson giebt für ein thermoelektrisches Paar den folgenden Ausdruck 
der elektromotorischen Kraft & 


T; e de 
-HıTı — Hs(T) Pr. 
& J T aT, 
70 
woraus mit (2) und (6) erhalten wird 
(8) e= — e(D(T,)— D(T,)). 


Die thermoelektrische Kraft ist gleich dem Unterschiede der Potentialdiflerenzen 


zwischen den beiden Metallen an der kalten und der warmen Lötstelle — ein Er- E 


gebnis, dessen Richtigkeit auch ohne die umständliche Beweisführung einleuchtet | 
W. 0, 


105. In einer späteren Mitteilung (C. r. 104, 1697. 1887) wendet Duhem 
dieselbe Theorie auf galvanische Elemente an. Ist die Elektrizitätsmenge dy 
durchgegangen, so gilt für das offene Element 


l u : e 
(1) Fu TS) + e(VR + OB) — (se Va — MM) —0. 
dq 
Die elektromotorische Kraft des Elements ist & — - ; e(U— TS). 
‘ q 
Andererseits ist 
2 1 
“_ (sTX) "(TS H Hr» — Ha. 
dq dq 


Nimmt man nun an, dass zwei Metalle in derselben Flüssigkeit auf gleichem 
a Potential stehen, so ist nach (1) 
Mi d 
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Referate. 575 


1 2 
Da — de TS) der Überschuss der chemischen Wärme über die Voltasche 


ist, so folgt, dass nur unter der erwähnten Annahme der Koeffizient der Peltier- 
Wirkung in galvanischen Elementen gleich diesem Überschuss ist, während all- 
semein zwischen beiden keinerlei Relation besteht. 

Soweit das Referat. Der Referent kann nicht unterlassen zu bemerken, dass 
ihm diese Darlegungen keineswegs einwurfsfrei erscheinen. W. O0. 


106. Über die Leitfähigkeit der anormalen Salze und der Säuren in ver- 
dünnter Lösung von E. Bouty (C. r. 104, 1611. 1887). Ein „normales“ Neu- 
tralsalz') hat einen Widerstand r in verdünnter Lösung (m < 0-1), für welchen 
lie Formel 7 mile 
vi FAT 

m 1-+ 003333 t 
gilt, wo m die Zahl der Salzäquivalente im Liter und K eine Konstante ist. Für 
die „anomalen‘“ Salze, d.h. die grösste Mehrzahl derselben, gilt eine verwickeltere 


Formel A 1-+ Km 


—mitet+pe' 
wo A, « und ? für jeden Stoff verschieden sind. 

Es wird nun die Frage behandelt, ob bei Säuren einfache Beziehungen zu 
erkennen sind. Die Antwort fällt auf Grundlage entsprechender Versuche ver- 
neinend aus: Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure sind weder untereinander, 


| noch mit den Neutralsalzen vergleichbar, da die Temperaturkoeffizienten, wie der 


Einfluss der Verdünnung bei allen dreien verschieden ausfallen. W. 0. 


107. Über die Leitfähigkeit von Gemengen von E. Bouty (C. r. 104, 1699. 
1587). Der Autor hat früher angegeben (C. r. 103, 31. 1886), dass die Leitfähig- 
keit x eines Gemenges von p und q lit. zweier Salzlösungen, deren Leitfähigkeiten 
a und b sind, durch die Formel 

pa gb 

“pt+g 

gegeben ist, falls die Lösungen verdünnt und von äquivalenter Konzentration sind. 
Indem man beliebige Lösungen zunächst durch passende Verteilung des Wassers 
auf äquivalente Konzentrationen zurückgeführt denkt, kann man Gemenge allge- 
mein berechnen (vgl. S. Arrhenius, Wied. Ann. 30, 51. 1887). Mischt man Lö- 
sungen von verschiedener Konzentration, so ist der Überschuss & der nach der 
Mischungsregel berechneten Leitfähigkeit über der beobachteten stets positiv, wenn 
es Lösungen desselben Salzes sind; bei verschiedenen Salzen kann & mehrfach 
das Zeichen wechseln. 

Mischt man Kaliumnitrat und Salpetersäure, so verschwindet & nicht für äqui- 
valente Konzentrationen. Der Auter findet eine Erklärung seiner Messungen in 
der Annahme, dass die Zahl der elektrolytischen Molekeln in verdünnter Salpeter- 
säure 3-36 Mal grösser sei, als in einer äquivalenten Lösung von Kaliumnitrat. 
Wie er sich das vorstellt, verschweigt er, obwohl seine Schlussfolgerung sowohl 


!) Bouty nennt solche Salze normal, welche in verdünnter Lösung dieselbe Leit- 
fühigkeit haben, wie eine äquivalente Chlorkaliumlösung. 
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HT6b Referate. — Bücherschau. 


„das Gesetz der Leitfähigkeit, das der Gemenge und die Anomalie der Elektrolys 
erklärt und die so schwer verständliche Annahme der Wanderung der Jonen über- 
flüssig macht.“ 

In einer zweiten Mitteilung (C. r. 104, 1789. 1887) wendet derselbe die Mi- 
schungsregel auf Gemenge von Kaliumsulfat und Schwefelsäure an. Er findet, dass 
die thatsächliche Leitfähigkeit geringer ist, als die berechnete. Bei der Verdün- 
nung folgt der Widerstand der Formel 0.3544 (1 ++ 1-822 m!/s), welche analog den 
Formeln ist, die für anormale Salze und Säuren gelten. Der Grenzwert 0-354 
fällt mit der Summe der Werte für Kaliumsulfat und Schwefelsäure zusammen. 
Der Autor schliesst daraus, dass die beiden Stoffe in den konzentrierten Lösungen 
teılweise verbunden, in der verdünntesten dagegen völlig getrennt sind. Zum 
Schluss stellt sich der Autor die Frage, ob nicht auch die Zunahme der Leit- 
fähigkeit der Salze und Säuren von der Dissociation komplexer elektrolytischer 


Molekeln herrühre, eine Annahme, welche längst von S. Arrhenius ausgesprochen | % 
und begründet worden ist. 12 


Eine dritte Notiz (C. r. 104, 1839. 1887) enthält den Versuch, die relativen 
Mengen von Kaliumbisulfat, Kaliumsulfat und freier Schwefelsäure in den erwähn- 


ten Lösungen zu berechnen. Unter der Annahme, dass KHSO* in unzersetztem |) 


Zustande dieselbe Leitfähigkeit habe, wie K?S0* berechnet er für Lösungen, | 
welche !/,, Äquivalent im Liter enthalten den Anteil unzersetzten Sulfats zu 0.184 
der Gesamtmenge. Mit steigender Temperatur steigt, mit fallender Konzentration 
fällt diese Menge, ein Überschuss von Schwefelsäure oder neutralem Kaliumsulfat 
steigert sie gleichfalls. w. 0. 


Büchersehan. 


J. H. van’t Hoff. Dix anndes dans l’histoire d’une theorie. P. M. Bazendijk, 
Rotterdam; zu beziehen durch Wilh. Engelmann in Leipzig. 8. M. 3.50. 


Diese Arbeit, welche der „Atomlagerung im Raum“ sich anschliesst, enthält 
zunächst die historische Entwickelung der diesbezüglichen vom Verfasser und von 
Le Bel vertretenen Ansichten und stellt dann die seitdem aufgedeckten That- 
sachen zusammen, welche schon jetzt der Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoff 
eine ziemlich sichere Grundlage gewähren. Die verschiedenen Methoden zur 
Spaltung inaktiver Gemenge erhalten hierbei eine mehr ausgedehnte Berück- 
sichtigung, speziell um die neulich aufgefundene Existenz einer bestimmten Tem- 
peratur klarzulegen, wobei diese Spaltung spontan stattfindet. 

Anschliessend hieran wird dann die aus obigen Ansichten hervorgehende 


— 


Isomerie bei doppelter Kohlenstoffbindang ausführlich erörtert, welche eben jüngst 
durch die Untersuchungen von Michael über Alloisomerie und speziell durch 
eine vor kurzem in der königlich sächsischen Akademie der Wissenschaften er- 
schienene Arbeit von Wislicenus so in den Vordergrund getreten ist. Ein 
Schlusskapitel ist eben dieser letzterwähnten Arbeit gewidmet, um den darin an- 
geführten Entwickelungen durch ein einfaches vom Üblichen nur wenig verschie- 
denes Formelsystem Ausdruck zu geben. 

Möge die Arbeit dem Forscher auf diesem Gebiet eine möglichst vollstän- 
dige und objektiv gehaltene Darstellung der jetzigen diesbezüglichen Sachlage 
geben. v. H. 
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Über die molekulare Konstitution 
verdünnter Lösungen. 
Von 
Max Planck. 


Es ist in neuerer Zeit mehrfach darauf hingewiesen worden, dass 
die Frage nach der Konstitution der Moleküle gelöster Stoffe in verdünn- 
ten Lösungen ihre Beantwortung finden könne durch die Beobachtung 
der Dampfspannung beziehungsweise des Gefrierpunkts solcher Lösungen, 
insbesondere dass die konstatierten Abweichungen von dem Gesetze der 
molekularen Dampfdruck- oder Gefrierpunktserniedrigung in gewissem 
Zusammenhang stehen mit einer chemischen Veränderung (Zersetzung) 
der Moleküle des gelösten Stoffes und somit unter Umständen geeignet 
sein würden, auf die Beschaffenheit der Moleküle in der Lösung ein Licht 
zu werfen. Welches aber diejenige Erklärung der Abweichungen von den 
obengenannten Gesetzen ist, aus welcher die richtige Verwertung dersel- 
ben zur Bestimmung des Molekulargewichts der gelösten Stoffe entspringt, 
bildet eine Frage, zu deren Beantwortung bisher jede rationelle Basis 
fehlte.?) 

Blicken wir z.B. auf die Schlüsse, welche Raoult) aus seinen zahl- 
reichen, jahrelang fortgesetzten Beobachtungen über den Gefrierpunkt 
Das thatsächliche Resultat 
(derselben lässt sich dahin zusammenfassen, dass in allen beobachteten 


verschiedenartiger Lösungen gezogen hat. 


Lösungen die molekulare Gefrierpunktserniedrigung (d. h. das Produkt 
aus dem Molekulargewicht des gelösten Stoffes in die Gefrierpunktsernie- 
drigung einer Lösung von einem Gewichtsteil in 100 Gewichtsteilen des 
Lösungsmittels) für ein bestimmtes Lösungsmittel durch eine von zwei 
bestimmten Zahlen dargestellt wird, deren eine nahezu die Hälfte der 
anderen ist. So ist die molekulare Gefrierpunktserniedrigung für alle 
Lösungen in Essigsäure entweder nahezu 39 oder 19, für Lösungen in 
Ameisensäure entweder 23 oder 14, für Benzol entweder 47 bis 51 oder 


!) Vgl. indessen J. H. van’t Hoff, diese Zeitschr. S. 496 und die S. 481 
angeführten älteren Schriften desselben Verfassers. Der Herausgeber W. O. 
?) Raoult, Compt. rend. 95, 1030. 1882. 
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578 M. Planck 


25, für Nitrobenzol entweder 68 oder 34, für Wasser entweder 33 bis 4), 
meistens gegen 37 (ausnahmsweise 50) oder 17 bis 20, im Mittel 18-5 | 
Diese Thatsache sucht Raoult dadurch zu erklären, dass er für jede 
Lösungsmittel die grössere der beiden angeführten Zahlen als die „nor- 
male“ Gefrierpunktserniedrigung bezeichnet und das Auftreten der klei- 
neren auf die Existenz von Doppelmolekülen in der Lösung zurückführt 


Es ist klar, dass diese Erklärung ihren Zweck im Allgemeinen erreicht: ') 


denn unter der gemachten Annahme kann nun der Satz ausgesprochen 
werden, dass die molekulare Gefrierpunktserniedrigung für ein bestimmte 
Lösungsmittel durchaus konstant ist, da die Verdopplung des Molekular- 
gewichts des gelösten Stofles eine ebensolche der molekularen Gefrier- 
punktserniedrigung bedingt, wodurch dann in jedem Falle der norm: ie 
Wert erreicht wird. 

Indessen drängt sich gleich hier die Frage auf, welche Gründe «| 


denn sind, die dazu veranlassen, gerade immer den grösseren der beiden 


Zahlenwerte als den normalen anzusehen; man könnte ja gerade so gut 


für irgend ein Lösungsmittel den kleineren, oder überhaupt irgend ein be- 
liebiges Vielfaches des kleineren Wertes als den normalen betrachten, und 
die beobachtete Abweichung von dem normalen durch eine entsprechende 
Zersetzung oder höhere Verbindung der Moleküle in der Lösung erklären. 
taoult giebt für sein Verfahren keinen besonderen Grund an, als etwa 
den, dass der „normale“ Wert in der Mehrzahl der beobachteten Fäll: 
auftritt; indes kann dieser Umstand natürlich nicht beweisend sein. 


Ferner erhebt sich die andere Frage, woher die kleineren Abweichungen | 
von den angeführten Zahlen stammen, die, wenn auch meistens gering. | 


doch beträchtlich über die Grenze der Beobachtungsfehler hinausgehen. 

Eine rationelle Antwort auf diese Fragen ist enthalten in der Theorie 
der Lösungen, die aus der Anwendung der beiden Hauptsätze der me- 
chanischen Wärmetheorie entspringt und die ich in einer kürzlich er- 
schienenen Abhandlung entwickelt habe.') Die folgenden Ausführungen 
sollen dazu dienen, die Schlüsse darzulegen, welche die Beobachtungen 


der molekularen Gefrierpunktserniedrigung in betreff der molekularen 
Konstitution der gelösten Moleküle zu ziehen gestatten. Wir gehen von 


einem Satze aus, dessen Ableitung an der genannten Stelle von mir ge- 


'!, Planck, Wied. Ann. 32, p. 499, 1887. Ich beziehe mich um so aus- 
drücklicher auf jene Abhandlung, weil sonst die hier gezogenen Schlussfolgerungen 
wohl allzu gewagt erscheinen dürften. Übrigens ersehe ich aus dem 9. Heft 


dieser Zeitschr., das mir kurz nach der Absendung dieser Arbeit zuging, das P 


van’t Hoff, von anderen Betrachtungen ausgehend, einen ganz ähnlichen Satz ent- 
wickelt hat (p. 497) und auch zu ähnlichen Schlussfolgerungen hinneigt (p. 501). 
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eben ist: Bezeichnet in einer verdünnten Lösung » die Zahl der wirk- 
lich vorhandenen (gleichartigen oder ungleichartigen) Moleküle des ge- 
lösten Stoffes, rn, die Zahl der Moleküle des Lösungsmittels, ferner 9, die 
(absolute) Gefrierpunktstemperatur des Lösungsmittels, 9 die der Lösung, 
endlich @, die mechanisch gemessene Schmelzwärme eines Moleküls des 
Lösungsmittels, so ist die Erniedrigung des Gefrierpunktes der Lösung: 


o-9=0.. 
0 
Hierbei ist noch zu bemerken, dass in dieser Formel das Molekular- 
sewicht nicht auf MH, = 2 bezogen gedacht ist, sondern dass als Molekular- 
gewicht eines Stoffes diejenige Masse des Stoffes genommen ist, welche 
im vollkommenen Gaszustand im Volumen 1 bei der Temperatur 1 den 
Druck 1 ausübt — eine Grösse, die ja nach dem Avogadroschen Gesetz 
dem Molekulargewicht proportional ist. Hiernach ist 7, im absoluten 
Centimeter- Gramm- Sekunde- Celsiusgrad- System —= 242-101; denn 
soviel Gramm Wasserstoff üben im Volumen 1 bei der Temperatur 1 den 
Druck 1 aus. Bezeichnen wir zum Behufe der Reduktion aller Grössen 
auf das gewöhnliche Masssystem das Molekulargewicht des Lösungsmittels, 
bezogen auf H,—=2, mit M,, ferner die Schmelzwärme von 1g des Lö- 
sungsmittels, in Kalorien ausgedrückt, mit q,, so ergiebt sich demnach: 
(, = 4,:42800:981 en -242:10-1° — ne 
(42800 das mechanische Wärmeäquivalent, 981 die Beschleunigung der 
Schwere, 1.242.109 der Reduktionsfaktor des Molekulargewichts von 
H,=2 auf H, = 242.10-1°), 


drigung: 


Dadurch wird die Gefrierpunktsernie- 


und wenn M das gewöhnliche Molekulargewicht des gelösten Stoffes, auf 
H;—2 bezogen, bedeutet, die Raoultsche „molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung“: 


T—M(, 


Denken wir uns nun mit Raoult eine Lösung von 1 Gewichtsteil in 100 
(sewichtsteilen, so ist das Verhältnis der Masse des gelösten Stoffes zu 
der des Lösungsmittels = 1: 100 zu setzen. Die Masse des Lösungsmittels 
entspricht dem Produkt », M,, dagegen lässt sich die Masse des gelösten 
Stoffes im Allgemeinen nicht durch » M ausdrücken; dies ist nur dann 
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E 580 M. Planck 
x geboten, wenn } ‘des der n Moleküle des gelösten Stoffes in der Lösung für ve 
:B wirklich das Motekulargewicht M hat. Sobald aber die » Moleküle des F gefüh 
5 gelösten Stofles entweder als zusammengesetzte Moleküle oder als Teile | 
j eines gewöhnlichen Moleküls in der Lösung vorhanden sind, stellt » 1 
EN nicht mehr die Masse des gelösten Stoffes dar, sondern im ersteren Fall 
£ eine kleinere, im letzteren eine grössere Zahl. Wir wollen daher die 
Masse des gelösten Stoffes allgemein durch e - ausdrücken, wobei die 
\ Zahl i einen Massstab für den Grad der Zersetzung der gelösten Moleküle 
bildet. Haben nämlich die gelösten Moleküle das normale Molekularge- nahe 
EB wicht, so ist @==1, haben sie ein kleineres, so ist > 1; wenn z.B. die | menf 
IE normalen Moleküle in der Lösung sich in je zwei spalten, so ist i=2. Stoff 
f R Haben aber die gelösten Moleküle ein grösseres Molekulargewicht als das also 
1% normale, so ist @<T 1; für lauter Doppelmoleküle ist <=}. Dann haben  Gleic 
| u # N wir für die angenommene Lösung als Verhältnis der Gewichte des Stofles f 4 Lö 
IETE und des Lösungsmittels: Y gröse 
IE N 1 S Me n, M, = 1:100 rn 
Fi ! mole 
j | und damit wird: u * 9 a ind 
| £ ; } —= 0.0197 =” | erlei 
f v Bezeichnen wir als normale molekulare Gefrierpunktserniedrigung, eben- F Eu 
ii & so wie Raoult, diejenige, die in Lösungen von normaler Molekülzahl auf- Lösn 
ii tritt, so verlangt hierfür die Theorie <=1 und: } die? 
“ nu 4° 
Bi T norm. = 0.0197: ” (D) u; 
hi + ei‘ do | es © 
SF Ist dder beobachtete Wert 7, so folgt: 1 gege 
f T er (In) sche 
h Tnorm. I wird 
Die folgende Tabelle enthält die theoretischen Werte der normalen = 
molekularen Gefrierpunktserniedrigung, verglichen mit den Beobachtungen er 
von Raoult. Hierin bedeutet: PR 
9, den absoluten Gefrierpunkt des Lösungsmittels. = 
4. die Schmelzwärme von 1 g Lösungsmittel in Kalorien. Die Zahlen nich 
sind den Angaben von Pettersson!) entnommen. Bi 
Tnorm. die aus Gleichung (I) berechnete normale molekulare Ge- se 
frierpunktserniedrigung. Fall 
} T die von Raoult beobachtete molekulare Gefrierpunktserniedrigung ach 
') Pettersson, Journ. f. pr. Chem. 24, 129, 293. 1881. the 
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für verschiedene gelöste Stoffe, — dieselben Zahlen, die schon oben auf- 


seführt sind. 


Lösungsmittel 7A do Tnorm. y 
Essigsäure 290-2 | 44-34 | 37-5 | 36-40; 19 
Ameisensäure | 281:9 | 58-44 | 26-8 28; 14 
Benzol 278-4 29-09 | 52-5 | AT—Al; 3 
Nitrobenzol 378-7 , 22-30 | 68-7 68; 34 
Wasser 273-4 | 79-58 | 18-5 | 33-43; 17—20 
Hieraus ersieht man zunächst, dass der theoretische Wert von 7’'norm. 


nahe mit einem der durch Beobachtung gefundenen Werte von 7 zusam- 
menfällt. Daraus folgt, dass es für jedes der angeführten Lösungsmittel 


Stoffe giebt, 


die in der Lösung ihr Molekulargewicht behalten, für die 


also der Zersetzungskoeffizient i: das Verhältnis von 7 zu Tnorm. nach 
Gleichung (la) den Wert 1 annimmt. Während jedoch für die ersten 
4 Lösungsmittel, in Übereinstimmung mit der Annahme von Raoult, der 


erössere der 


beiden Werte von 7 den normalen darstellt, ist beim Wasser 


gerade das Umgekehrte der Fall. Hier behalten die Stoffe, welche die 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung 18-5 liefern, ihr Molekulargewicht 
in der Lösung bei, während für die übrigen i nahe =2 wird; d.h. sie 
erleiden in der Lösung eine Zersetzung, indem sich jedes Molekül in 2 


spaltet. 


Wir können demnach folgende Sätze aussprechen: In den verdünnten 


Lösungen in 


die Moleküle der meisten gelösten Stoffe in ihrer normalen Grösse (1), 
nur für gewisse Stoffe, die Raoult ]. ce. namhaft macht, wird <= 4, d.h. 
es existieren in der Lösung Doppelmoleküle. In wässerigen Lösungen da- 
gegen erleiden im Gegensatz zu Raoults Annahme die meisten minerali- 
schen Stoffe eine Zersetzung, deren Grad durch den Wert von ö bestimmt 
wird. Für die gelösten Barium- und Strontiumchlorüre fand Raoult z.B. 
die molekulare Gefrierpunktserniedrigung 7 ungefähr =50. Daraus folgt 
; nahezu =3, d.h. die Molekülzahl ist in der Lösung nahezu verdreifacht. 

Die nahe Übereinstimmung des theoretischen Wertes von 7’norm. mit 
einem der Werte von 7 bildet zugleich eine wertvolle Bestätigung der 
Zulässigkeit der theoretischen Gleichung (I). In allen Fällen aber, wo i 
nicht genau eine ganze Zahl oder das Reciproke einer ganzen Zahl ist, 
muss man eine unvollständige Zersetzung resp. Verbindung der Moleküle 
in der Lösung annehmen. Vielleicht rührt übrigens auch in manchen 
Fällen die gefundene Abweichung von dem Umstande her, dass die beob- 
achtete Lösung nicht hinreichend verdünnt war, um die Anwendung der 
theoretischen Gleichung zu rechtfertigen. Diese Bedingung mit der an- 


Essigsäure, Ameisensäure, Benzol und Nitrobenzol existieren 
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deren, dass sich beim Gefrieren das Lösungsmittel in reinem Zustanl 
aus der Lösung abscheidet, bildet die Hauptgrundlage der ganzen Ableitung. 

Die von uns eingeführte Konstante ©, der Zersetzungskoeffizient der 
gelösten Moleküle, ist identisch mit der von van’t Hoff!) in seiner Theorie 
des chemischen Gleichgewichts definierten und für wässerige Lösungen 
verschiedener Stoffe berechneten Konstanten i, nur mit dem Unterschiele. 
dass ihre physikalische Bedeutung dort eine etwas andere ist. Es lässt 
sich nämlich leicht zeigen, dass, sobald man die molekulare Konstitution 
einer Lösung in Übereinstimmung mit den hier aufgestellten Sätzen an- 
nimmt, das chemische Gleichgewicht durch die einfache Guldberg- 
Waagesche Theorie vollständig gegeben wird und eine besondere Moditi- 
zierung derselben im Sinne van’t Hoffs entbehrlich wird. Denn wenn die 
Molekülzahl eines gelösten Stoffes i-mal grösser genommen wird, als sie 
bei normalem Molekulargewicht erscheinen würde, so beteiligt sich der 
Stoff bei einer eintretenden chemischen Reaktion statt mit 1 Molekül mit : 
Molekülen, und es tritt daher die Zahl © von selber in den Exponenten 
der Guldberg-Waageschen Formel ein, so dass dieselbe ihre allge- 
meine Bedeutung behält. 

Von prinzipieller Wichtigkeit ist die Thatsache, dass die Beobachtung 
eines rein physikalischen Vorganges, wie der des Gefrierens ist, einen 
wesentlichen Einblick in die chemische Konstitution einer Lösung ge- 
stattet. Ganz in gleichem Sinne lässt sich auch das Gesetz der Dampf- 
spannung verdünnter Lösungen für die Berechnung der Molekülzahl der 
gelösten Stoffe verwerten, das ja mit dem der Gefrierpunktserniedrigung 
viele Ähnlichkeiten aufweist; doch soll darauf hier nicht näher einge- 
gangen werden. 


', van’t Hoff, Lois de l’equilibre chimique, Stockholm 1886. 


Kiel, Oktober 1887. 
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Studien zur Kontaktelektrizität. 
Von 
W. Ostwald. 


I. 

Die gebräuchlichen galvanometrischen und elektrometrischen Metho- 
den zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft geben diese stets als 
eine Summe von mindestens drei Potentialunterschieden, welche nicht in 
ihre Bestandteile aufgelöst werden kann. Den theoretischen Erörterungen 
über den Sitz der elektromotorischen Kraft im galvanischen Element, so- 
wie über das Verhältnis zwischen chemischer und galvanischer Energie 
wird durch diesen Umstand eine Schranke gezogen, welches sich wieder- 
holt als im höchsten Masse hinderlich erwiesen hat. 

Das Problem ist offenbar ein fundamentales. Zu seiner Lösung sind 
bereits einige Schritte geschehen; den letzten und entscheidenden hat 
man bisher zu thun versäumt. Was zunächst die Potentialunterschiede 
an den Berührungsstellen der Metalle anlangt, so hat Edlund!) sehr 
wahrscheinlich gemacht, dass dieselben mittelst der Peltierschen Wir- 
kung gemessen werden können. Sie haben sich als sehr klein ergeben 
und übersteigen nach den Messungen von Le Roux?) meist nicht den 
Wert von wenigen Millivolts. 

Für die Messung einzelner Potentialunterschiede zwischen Flüssig- 
keiten haben Bichat und Blondlot zwei Methoden angegeben. Bei der 
ersten?) wird die Voraussetzung gemacht, dass zwischen den Flüssigkeiten 
und der atmosphärischen Luft kein Potentialunterschied bestehe. In einer 
späteren Arbeit) beschreiben sie eine Methode, welche von dieser Vor- 
aussetzung frei ist. Da die jetzt erhaltenen Zahlen nicht nur dem Werte, 
sondern selbst dem Zeichen nach von den früher erhaltenen verschieden 
sind, müssen sie schliessen, dass allerdings zwischen Flüssigkeiten und 
Luft erhebliche Potentialunterschiede bestehen. 

Diese zweite Methode beruht auf dem von H. von Helmholtz be- 
wiesenen Satze, dass eine Quecksilberoberfläche in Berührung mit einem 


2, Ann. chim. 
‘, C. r. 10, 


") Pogg. 140, 435. 1870 und ib. 141, 404 und 534. 1871. 
phys. (4) 10, 243. 1867. 3), C. r. 97, 1202 und 1293. 1883. 
91. 1885. 
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584 W. Ostwald 


Elektrolyt dann den höchsten Wert der Oberflächenspannung annimmt, 
wenn der Potentialunterschied zwischen beiden Null ist. Die Genannten 
stellen ein Lippmannsches Kapillarelektrometer mit der zu untersuchen- 
den Flüssigkeiten statt der verdünnten Schwefelsäure zusammen und be- 
stimmen das Potential, welches man dem Quecksilber mitteilen muss, da- 
mit es seinen höchsten Stand erreicht; dasselbe ist entgegengesetzt gleich 
dem Potentialunterschied, welcher sich bei der Berührung der Flüssigkeit 
mit Quecksilber herstellt. Hat man derartige Versuche mit mehreren 
Flüssigkeiten gemacht, so braucht man nur Ketten von der Form lg, F', 
F®, Hg zusammenzustellen, wo F! und F? zwei Flüssigkeiten sind, und 
ihre elektromotorische Kraft E zu messen. Denn es ist E= (Hg — F') 
+ (F'! — F°?) + (F? — Hg), wo (Hg— F,) u. s. w. den Potentialunter- 
schied zwischen Hg und F, .... bedeutet, und da das erste und dritte 
Glied bekannt ist, so kann man das mittlere bestimmen. 

Die Methode scheint zwar prinzipiell einwandfrei, sie leidet aber an 
einem unvermeidbaren Fehler. In der Nähe des Maximalwertes bringen 
nämlich verhältnismässig grosse Änderungen der elektromotorischen Kraft 
nur sehr geringe Änderungen der Oberflächenspannung hervor. Man kann 
deshalb die elektromotorische Kraft, bei welcher das Quecksilber seine 
höchste Oberflächenspannung erreicht, nur innerhalb ziemlich weiter 
Fehlergrenzen ermitteln; da in den gesuchten Wert zwei derartig ungenau 
zu bestimmende Grössen eingehen, kann für denselben keine befriedigende 
(Genauigkeit erlangt werden. Ausserdem lässt das Verfahren, wie die 
Verfasser angeben, häufig gänzlich im Stich, da mit vielen Flüssigkeiten 
das Quecksilber im Lippmannschen Elektrometer unbeweglich bleibt. 

Nachstehend werde ich eine Methode beschreiben, welche von diesen 
Übelstande frei ist. Sie gestattet nicht nur Potentialunterschiede zwischen 
Flüssigkeiten, sondern auch solche zwischen Flüssigkeiten und Metallen 
unmittelbar zu messen und ermöglicht dadurch die Beantwortung einer 
grossen Reihe von Fragen, die bisher unzugänglich waren. Die Methode 
beruht auf der Anwendung einer tropfenden Elektrode, welche schon 
vor langer Zeit von W. Thomson zur Messung von Luftpotentialen an- 
gegeben worden ist. Für Flüssigkeiten bedient man sich des Quecksilbers. 

In einer Untersuchung über elektrische Grenzschichten äussert sich 
H. von Helmholtz:!) „Daraus schliesse ich, dass wenn eine 
schnell abtropfende und übrigens isolierte Quecksilbermasse 
durch die tropfende Spitze mit einem Elektrolyten in Berüh- 
rung ist, das Quecksilber und der Elektrolyt kein verschie- 
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denes Potential haben können. Denn hätten sie es, wäre z. B. das 
(uecksilber positiv, so würde jeder fallende Tropfen eine Doppelschicht 
an seiner Oberfläche bilden, welche positive Elektrizität aus dem Queck- 
silber wegnähme, und dessen positives Potential kleiner und kleiner 
machte, bis es dem der Flüssigkeit gleich wäre.“ 

Eine abtropfende Quecksilbermasse ist somit eine Elek- 
trode, mittelst deren man Flüssigkeiten mit dem Elektrometer 
ohne Potentialänderung verbinden kann. Die Anwendung dieses 
Ergebnisses auf die Messung einzelner Potentialunterschiede ist evident. 
Im Gegensatz zu allen anderen Elektroden bringt die Tropfelektrode 
keinen neuen unbekannten Potentialunterschied in den Versuch und ge- 
stattet somit, jedes von einer Flüssigkeit behauptete Potential direkt mit 
einer beliebigen Genauigkeit zu messen. 

Dabei ist freilich vorausgesetzt, dass die Entladung des Quecksilbers 
vollständig erreicht wird. In Berührung z.B. mit verdünnter Schwefel- 
säure ladet sich Quecksilber zwar nicht absolut momentan, aber doch 
ziemlich schnell positiv. Durch die Tropfenbildung wird diese Ladung 
immer wieder entfernt, und es wird sich aus dem Kampf zwischen La- 
dung und Entladung ein Zustand zwischen beiden feststellen, der dem 
letzteren um so näher kommt, je grösser die in der Zeiteinheit gebildete 
Tropfenoberfläche im Verhältnis zu der sich ladenden Grenzfläche der 
Elektrode ist. Durch einen von A. König!) ausgeführten Versuch wird 
erwiesen, dass eine annähernd vollständige Entladung durch eine Tropf- 
elektrode erreicht werden kann; innerhalb welcher Grenzen aber noch 
Ladung nachbleibt, geht aus dem Versuch nicht hervor. 


Il. 

In diesem Zustande befand sich die Angelegenheit, als ich (im April 
ISS6) den Plan fasste, Flüssigkeitspotentiale mittelst tropfender Queck- 
silberelektroden zu messen. Die Ausführung des Planes war unmittelbar 
davon abhängig, wie weit auf diesem Wege eine Entladung der Elektro- 
den zu erzielen war. 

Ich begann damit, zwei Tropftrichter mit etwa 60 cm langen Röhren 
mit Ausflussspitzen zu versehen und sie isoliert neben einander aufzu- 
stellen. Die Ausflussspitzen waren so eng, dass das Quecksilber, womit 
die Trichter gefüllt wurden, in Form eines Staubes austrat, wenn die 
Spitzen in eine Flüssigkeit gebracht wurden. Ich liess beide Spitzen sich 
in derselben Flüssigkeitsmasse entladen und verband das Quecksilber des 


') Wied. Ann. 16, 35. 1882. 
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; einen Trichters mit der Erdleitung, das des anderen mit dem Elektro- such: 
5 j meter. War die Entladung eine vollständige, so musste das Elektrometer F härt: 
iz in Ruhe bleiben. Dies war im Allgemeinen nicht der Fall; beide Spitzen | Weg 
H | zeigten meist einen sehr merklichen Potentialunterschied, bis zu 0-1 Volt P der‘ 
& Da das Quecksilber sich gegen die meisten Flüssigkeiten (es wurde | mäss 
R gewöhnlich verdünnte Schwefelsäure benutzt) positiv ladet, so folgt, dass I es fi 
f die Tropfelektrode, welche sich positiv gegen die andere zeigte, schlechter f Dru« 
war als diese. Die schlechtere Spitze wurde nun geändert; gelang es, sie | sow 
! zu verbessern, so wurde sie meist besser als die andere. Jetzt wurde kriti 
diese in Arbeit genommen und verbessert, und so abwechselnd weite. | Sch: 
i Doch gelang es mir nicht, auf diesem Wege zwei hinlänglich gleich wir- } Sucl 
kende Spitzen zu erhalten; Unterschiede von einigen Hundertsteln Volt. ihre 
FR blieben bestehen und liessen sich nicht beseitigen; auch änderte sich das P Ilich 
34 Verhältnis zweier Spitzen häufig während des Gebrauches. }  meis 
RE h Um sich nun zu überzeugen, wie weit die Entladung vollständig war, bes 
'IE führte ich den Versuch von König in folgender Form aus. Ein Lipp- 1 dem 
| # mannsches Kapillar-Elektrometer wurde mit verdünnter Schwefelsäure ) den 
Ih beschickt und mit einem Tropftrichter leitend verbunden, welcher sich in F 
B | verdünnter Schwefelsäure von gleicher Beschaffenheit (aus demselben P_Gla 
j k Vorrat) entlud. Das unten angesammelte Quecksilber wurde mit der Erd- | sesc 
se leitung verbunden und der Meniskus durch Anwendung des erforderlichen Fund 
4 Druckes wieder an das Fadenkreuz des Ablesemikroskops gebracht. Wenn FE ine 
| v ich jetzt zwischen den Tropftrichter und das Elektrometer positive oder F ges: 
hi \ } negative elektromotorische Kräfte einschaltete, so sank in beiden Fällen F Sieg 
ir ' iB der Quecksilberfaden des Elektrometers. Dies geschah aber erst, wenn roh: 
13% die elektromotorischen Kräfte ziemlich bedeutend, 0-05 bis 0:1 V waren; P fadı 
11477 innerhalb dieser Grenzen hatten sie gar keinen Einfluss, obwohl das I wöll 
ip: Elektrometer sonst noch 0-0002 V erkennen liess. Dieser Versuch zeigte 
IB also nur, dass die Entladung annähernd erreicht war. Es liess sich P zie 
aber doch erkennen, dass die Entladung nicht ganz vollständig war, denn P ein 
Bw bei Einschaltung positiver Kräfte wurde der Quecksilberfaden viel eher P an 
| N ‚ in Bewegung gesetzt, als mit negativen Kräften. Eine Verschiebung liess P kan 
\ 2 L sich schon bemerken bei + 0-05 V, aber andererseits erst bei — 0-08 FE Dr 
| Bi bis — 0.10 V.'!) 
| 4 N}; ‘ So unbefriedigend der Versuch in dieser Form war, so lehrte er Tri 
| N eh N doch, dass die Entladung der von mir angewandten Tropfelektroden noch P Fei 
ii | 4% h nicht vollständig erfolgte. Es begann nun für mich eine Reihe von Ver-- | Ma 
i N H das 
j nu '; Diese Beobachtungen zeigen deutlich die grosse Unempfindlichkeit der E abe 
| \ Tre Methode von Bichat und Blondlot (S. 583). I 34 
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suchen, die Tropfelektroden zu verbessern, welche meine Geduld auf die 
härteste Probe gestellt haben. Die einzelnen Stationen dieses langen 
Weges zu schildern, würde zu weit führen; ich begnüge mich, die Form 
Jler Tropfelektroden zu beschreiben, welche ich schliesslich als die zweck- 
mässigste erkannt habe. Dieselbe ergab sich aus der Beobachtung, dass 
es für jede Austlussspitze von bestimmter Beschaffenheit einen bestimmten 
Druck giebt, bei welchem sie sich am vollständigsten entladet; niedere, 
sowie auch höhere Drucke bedingen eine Verschlechterung. Dieser 
kritische Druck (der sich innerhalb einiger Centimeter Quecksilber ohne 
Schaden ändern darf) ist um so höher, je kleiner die Ausflussöffnung ist. 
Sucht man für mehrere gegebene Spitzen diesen Druck auf und vergleicht 
ihre Wirkungen, so überzeugt man sich, dass man auf diese Weise ziem- 
lich übereinstimmende Elektroden erlangen kann. Dabei erweisen sich 
meist die feineren Spitzen, welche mit höherem Druck arbeiten, als die 
besseren. Doch ist auch das Umgekehrte zu beobachten, so dass ausser 
dem Querschnitt der Öffnung noch ihre Form einen nicht unbedeuten- 
den Einfluss auf die Güte der Elektrode hat. 

Auf Grund dieser Verhältnisse ergab sich folgende Anordnung. Ein 
Glasrohr von 30 bis 40cm Länge und O-4cm weit wird mit einem ein- 
seschmolzenen Platindraht versehen und mittelst eines übergeschobenen 
und festgekitteten kegelförmigen Stückes fest und doch leicht entfernbar 
in einem entsprechend ausgebohrten isolierenden Träger von Hartgummi 
gesetzt. In das untere Ende der Röhre wird die Ausflussspitze mit 
Siegellack eingekittet. Diese fertigt man aus einem Stück Thermometer- 
rohr, welches in der Flamme ausgezogen wird; die ausgezogenen Glas- 
faden schneidet man ab, und lässt die Spitze in einer kleinen Flamme 
völlig zuschmelzen. 

An das obere Ende der Röhre kommt ein in Leinwand eingenähter 
ziemlich enger Gummischlauch von etwa 1-5 bis 2m Länge, welcher in 
einen Quecksilbertrichter ausläuft. Das entsprechend hohe Stativ trägt 
an der Spitze eine Rolle; mittelst einer über diese geführten Schnur 
kann man den Triehter nach Bedarf heben und senken und entsprechend 
Drucke bis fast zu drei Atmosphären erzeugen. 

Nachdem das Ganze mit reinem Quecksilber gefüllt ist, wird der 
Triehter auf seinen höchsten Punkt gehoben. Mit einer feinen benetzten 
Feile beginnt man vorsichtig die Spitze der Ausflussröhre zu entfernen. 
Man sieht nach einiger Zeit das Quecksilber zur Spitze vordringen, ohne 
dass es aus derselben austritt; die Öffnung ist dann eben frei gemacht, 
aber sie ist, wenn man vorsichtig war, noch so fein, dass der Druck von 
> Atmosphären noch nicht genügt, um den kapillaren Gegendruck an der 
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Öffnung zu überwinden. Das Abfeilen wird mit grösster Vorsicht und 
unter beständiger Benetzung der Feile fortgesetzt. Bald erscheint Queck- 
silberstaub auf der Feile; man reinigt die Spitze und prüft, ob sie inner- 
halb einer Flüssigkeit das Quecksilber in Form eines zarten Fadens aus 
Staub austreten lässt; geschieht das noch nicht, so muss das Feilen fort- 
gesetzt werden, bis es eintritt. 

Es wird nun ein Gefäss mit einer passenden Flüssigkeit (etwa ver- 
dünnte Salzsäure) unter die Spitze gebracht, auf dessen Boden Queck- 
silber liegt, welches zur Erde abgeleitet ist. Die Tropfelektrode wird mit 
dem Elektrometer verbunden; sie zeigt sich negativ. Jetzt senkt man 
unter fortwährender Beobachtung des Elektrometers den Quecksilber- 
trichter, um den Druck zu vermindern. Nimmt der negative Ausschlag 
alsbald stark ab, so ist die Öffnung noch zu klein und muss weiter ab- 
gefeilt werden. Bleibt der Ausschlag dagegen erst konstant und nimmt 
dann langsam ab, so ist die Öffnung wahrscheinlich gut. Nimmt endlich 
der Ausschlag erst zu und dann wieder ab, so ist die Öffnung schon 
etwas weit, sie kann indessen auch noch gut sein. 

Die besten Tropfelektroden, die ich auf diese Weise erhalten habe. 
geben in '/, normaler Salzsäure (36-46g in 51) einen Ausschlag von 
— 522 Millivolts (— 0.522 Volt). Man erhält auf die angegebene Weise 
zwar nicht sicher eine gute Spitze, aber doch, wenn man geübt ist, unter 
dreien, die man macht, eine gute. Hat eine Spitze nicht die erwünschte 
Beschaffenheit angenommen, und ist ihre Öffnung infolge des fortgesetzten 
Feilens zu weit geworden, so senkt man den Quecksilbertrichter, um den 
Druck aufzuheben, lässt die Spitze in einer kleinen Flamme zusammen- 
fallen, bis sie sich wieder geschlossen hat und beginnt das Abfeilen von 
Neuem. Man kann das viele Male wiederholen, bevor man das Rohr wie- 
der auszuziehen braucht. 


11. 

Ob die besten auf diesem Wege hergestellten Tropfelektroden voll- 
kommen genau das gleiche Potential annehmen, wie die Flüssigkeit. 
kann nicht in Frage kommen, sondern nur, wie gross die unter allen Um- 
ständen noch vorhandenen Unterschiede sind. Um dies festzustellen, 
suchte ich den oben (S. 585) erwähnten Versuch von A. König genauer 
zu gestalten. Während nämlich die elektromotorische Kraft, welche das 
Maximum der Oberflächenspannung erzielt, innerhalb der Grenze von 
etwa 0-1 V wechseln kann, ohne dass jene merklich verschieden ausfällt. 
kann man unter der wohlbegründeten Voraussetzung, ') dass oberhalb und 


', Larmor, Phil. Mag. (5) 20, 426. 1885. 
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unterhalb des Maximums die Änderung der Oberflächenspannung mit 
dem Potentialunterschied symmetrisch verläuft, mit viel grösserer Ge- 
nauigkeit Jene zum Maximum gehörige elektromotorische Kraft bestimmen. 
\lan sucht zu diesem Zwecke je zwei zusammengehörige Werte der elek- 
tromotorischen Kraft auf, bei welchen die Oberflächenspannung gleich 
sross ist; das Mittel aus beiden ist der gesuchte Wert. 

Um diese Messungen auszuführen, benutzte ich ein Kapillarelektro- 
meter, welches mit den zu untersuchenden Flüssigkeiten gefüllt wurde. 
Es wurden z. B. mit normaler Schwefelsäure (7?8 0:21) Gleichheit 
der Einstellung beobachtet bei folgenden elektromotorischen Kräften in 
Millivolts 

900 und 820, Mittel 560 | 
920 „ 804, „862 \ 862 
90 „740, „865 


Somit beträgt zwischen Quecksilber und normaler Schwefelsäure der 
Potentialunterschied 0-862 V. 

Mit einer wie oben beschrieben hergestellten Tropfelektrode wurde 
in derselben Schwefelsäure der Potentialunterschied zwischen jener und 
dem am Boden des Gefässes sich ansammelnden Quecksilber zu 813 mv 
beobachtet; die Tropfelektrode bleibt somit noch um 49 mv zurück. 

Fernere derartige Beobachtungen sind: 


Kapillar- Tropf- 


L,ösung elektrometer elektrode Unterschied 

Schwefel- ISO —=32l 362 813 49 
saure I PS0:—= 01 860 781 79 
| H:S 0* — 2001 888 183 105 

Phosphor- IE PO: —31 7849 195 B 
säure IP PO* — 301 883 183 100 
| H® PO* — 3001 910 788 122 
MOtIE —21 854 320 34 
Oxalsäure 1 —- M—W01 814 158 56 
| ©: O* H? —= 2001 825 142 83 
HC=1l 512 529 43 
Salzsäure 2 HCI = 101 576 525 51 
| HCl = 1W1 630 553 77 
Brom- [HB=1 497 459 38 
wasserstoff | H Br = WI 517 #0 47 
H Br = 1Wl 540 488 52 
Jod- HJ =1l 415 382 31 
wasserstoff | HJ = 101 425 393 32 


Wie zu erwarten war, erweist sich die elektromotorische Kraft, bei 
welcher die Oberflächenspannung des Quecksilbers ihren höchsten Wert 
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hat, also der wahre Potentialunterschied zwischen Quecksilber und dem 
Elektrolyt, stets etwas grösser, als der Unterschied zwischen ruhenden 
und tropfendem Quecksilber in dem betreffenden Elektrolyt. Der Unter- 
schied ist aber nicht konstant, er nimmt von 31 bis 123 mo zu. 

Die Zahlen der vorstehenden Tabelle bedürfen noch einer besonderen 
Bemerkung. Meine Messungen am Kapillarelektrometer gaben zu Anfang 
sehr schwankende Werte; mit derselben Flüssigkeit wurden in unmittel- 
bar nach einander angestellten Versuchen Unterschiede von 50 mv und 
mehr gefunden. Dies liegt daran, dass der Potentialunterschied zwischen 
dem Quecksilber und der Flüssigkeit, wenn man beide übereinander 
schichtet, keineswegs alsbald einen bestimmten und unveränderlichen 
Wert annimmt, sondern meist zu klein bleibt. Eine Ausnahme machen 
die drei Halogenwasserstoffsäuren; bei diesen wird alsbald ein völlig kon- 
stanter Wert gefunden. Die Sauerstoffsäuren dagegen weisen alle die er- 
wähnten Schwankungen auf. 

Zwei nebeneinander stehende Gläschen A und B enthielten normale 
Schwefelsäure und darunter Quecksilber, und waren durch einen mit der- 
selben Schwefelsäure gefüllten Heber verbunden. In das Gläschen A 
wurde eine Tropfelektrode eingeführt. Zwischen ihr und dem darunter 
befindlichen Quecksilber, mit welchem sich beständig der von der Elek- 
trode austretende Quecksilberstaub vereinigte, bestand ein Potentialunter- 
schied von 813 mv, während das Quecksilber des Gefässes B kleinere und 
schwankende Zahlen, wie 645, 664 und 675 mv zeigte. Als die Spitze 
einer zweiten isolierten Tropfelektrode in das Gläschen DB gebracht wurde, 
so dass auch in diesem ein feiner Quecksilberstaub niederfiel, stieg der 
Potentialunterschied des unten befindlichen Quecksilbers alsbald gleich- 
falls auf 813 mo und behielt diesen Wert dauernd bei. Nach dem Ent- 
fernen des zweiten Tropftrichters fiel der Unterschied um einige Milli- 
volt, hielt sich aber einige Zeit bei S1O und S11 mv, um dann langsam 
abzunehmen. 

Die Ursache dieser Erscheinung kann darin liegen, dass die völlige 
Ausbildung des Potentialunterschiedes an der Grenzfläche eine erhebliche 
Zeit braucht, wenn diese in Ruhe ist. Indem nun die unten liegende 
(uecksilbermasse beständig die herniederfallenden Tröpfchen, an welchen 
der Unterschied schon zum guten Teil entwickelt ist, in sich aufnimmt, 
geht die Ladung der Tröpfehen, indem ihre Oberfläche verschwindet, an 
die Hauptmenge des (Quecksilbers über; der Potentialunterschied derselben 
gegen den Elektrolyt wird schnell vergrössert, bis er den von der Natur 
derselben abhängigen Maximalwert angenommen hat, welcher nicht weiter 
wachsen kann. Bei den Halogenwasserstoffsäuren geschieht die Ausbildung 
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des Potentialunterschiedes so schnell und vollständig, dass alsbald das 
Maximum erreicht wird. 

So plausibel diese Erklärung scheint, und so sehr ich überzeugt bin, 
dass die geschilderten Vorgänge in der That die Hauptrolle spielen, so 
bleibt doch die nachträgliche Verminderung des Unterschiedes dabei un- 
erklärt. Ich schreibe dieselbe einer Verunreinigung der Flüssigkeit mit 
Spuren von Chlor zu, die durch die gebräuchlichen Reagentien nicht zu 
entdecken sind. Aus den oben mitgeteilten Zahlen geht hervor, dass die 
Halogenwasserstoffe gegen Quecksilber viel geringere Unterschiede auf- 
weisen, als die Sauerstofisäuren. Ich habe mich überzeugt, das Spuren 
von Jodverbindungen in den Lösungen anderer Stoffe denselben die Stel- 
lung anweisen, welche den Lösungen der Jodverbindungen zukommt. So 
hhat Quecksilber gegen Zinksulfat etwa 0-7, gegen Zinkjodid 0-4 V; setzt 
man zu 1000, ja zu 10000 Teilen des ersteren nur einen Teil Zinkjodid, 
so erhält man doch nur 0-4 V; die Jodmenge ist dabei so gering, dass 
Silberlösung nur eben eine ganz leichte Trübung erzeugt. Ähnlich, wenn 
auch nicht ganz so energisch wirkt Chlor. Die Halogene haben somit 
die Fähigkeit, sich vorzugsweise an der Grenzfläche des Quecksilbers an- 
zuhäufen, und die anderen Anionen dort zu verdrängen. Werden inner- 
halb der Flüssigkeit durch den Quecksilberstaub ausgedehnte Oberflächen 
erzeugt, so wird dadurch natürlich die Wirkung von Spuren der Halogene 
mehr oder weniger vollständig aufgehoben. 

Aus diesen Gründen wurden die Werte im Kapillarelektrometer be- 
stimmt, während gleichzeitig aus einer feinen Spitze innerhalb derselben 
Flüssigkeit ein Staub von Quecksilbertröpfchen sich bildete, welcher sich 
beständig mit dem unten angesammelten Quecksilber, das zur Erde ab- 
geleitet war, vereinigte. 

IV. 

Die Messungen der Potentialunterschiede zwischen Flüssigkeiten und 
(Juecksilber im Kapillarelektrometer sind schwierig und umständlich und 
lassen sich nur bei verhältnismässig wenigen Flüssigkeiten ausführen, 
weil bei vielen, namentlich bei Lösungen von Neutralsalzen, das Queck- 
silber in den Kapillaren bald unbeweglich wird. Im Gegensatz dazu sind 
Tropfelektroden von bequemster Anwendbarkeit; sie behalten aber Po- 
tentialunterschiede bei und die Messungen mit denselben bedürfen daher 
einer Korrektur, deren Betrag bei einer gegebenen Elektrode von der 
Natur der Flüssigkeit abhängig ist. 

Es ist unter diesen Umständen von grosser Bedeutung, eine Methode 
zur Ermittelung dieser Korrektur zu finden, welche von der Anwendung 
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des Kapillarelektrometers unabhängig ist. Dazu gedachte ich die folgende 
Überlegung zu benutzen. 

Der Potentialunterschied zwischen einer Tropfelektrode und der 
Flüssigkeit rührt daher, dass die Bildung der elektrischen Doppel- 
schicht an der Grenzfläche zwischen Quecksilber und der Flüssigkeit 
noch einen merklichen Betrag erreichen kann in der kurzen Zeit, wäh- 
rend welcher jeder Quecksilbertropfen, der sich bildet, noch mit der 
Hauptmenge des Quecksilbers zusammenhängt. Aus demselben Grunde 
wird eine Elektrode, an welcher die gesamte Oberfläche der in der Zeit- 
einheit gebildeten Tropfen relativ kleiner ist, sich unvollständiger ent- 
laden. Man kann sich nun fragen, ob nicht diese Vorgänge in gesetz- 
mässiger Beziehung stehen, so dass man aus dem Potentialunterschied 
zweier bestimmter Elektroden in einer Flüssigkeit einen Schluss auf die 
Grösse der nachbleibenden Ladung ziehen kann. 

Um mich zu überzeugen, ob eine solche Beziehung stattfindet, habe 
ich zunächst drei Elektroden «, 8 und y von verschiedener Güte gleich- 
zeitig in derselben Flüssigkeit sich entladen lassen und ihre Potential- 
unterschiede gemessen. Diese waren in verschiedenen Flüssigkeiten sehr 
verschieden, standen aber in demselben Verhältnisse. Ich stelle 
nachstehend die gemessenen Zahlen zusammen; die Werte sind Millivolts 


Schwefelsäure, /7?5 0%, 


21 201 2001 
beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
u— 3 8786 10-0 10-7 11-3 11-3 
3—r 34:2 34-06 43-4 42.6 45:3 45-2 
a—y 43-5 43-2 53-2 53-5 Hb-4 56-5 


Oxalsäure, (2 O1. 


21 201 2007 
«—P 3.9 9.5 9.1 9:4 10-8 10-7 
B—y 38-5 38-7 38-0 838-6 42.8 42.8 
u—y 47-4 47-4 47.3 47.2 53-3 58-5 
Ameisensäure, HUOOH. 
1l 101 1002 
14-6 13-2 12-9 13-1 16-0 13-7 
51:3 52-8 52.0 52.2 52.6 54-8 


665-0 66- 


) 65-7 65-3 68:5 68-6 


Phosphorsäure, H®? POt, 


3 307 3001 
10.5 10-6 13-1 13-4 15:5 15-0 
42.5 42-4 54.2 54-3 59-8 60-1 
52.8 52.9 66-9 67-1 14.9 75-1 
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Arsensäure, H? As O*, 


31 301 3001 
beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
9.5 9.4 11-4 11-8 14-8 13-4 
37-8 37-7 41:9 47-5 52.0 53-2 
16-9 47-1 58-9 59-1 67-2 67-0 


Chlorwasserstoff, IH C1, 


1! 101 1007 
1:8 4:9 Er u 9.8 98 
81-5 31-5 32:0 831-5 39-5 89-1 
39.5 39.4 39.1 39.4 48:7 48.9 


Bromwasserstoff, FI Br. 


1! 107 1007 
65 6-6 1 1 70 1 
26-4 26-4 28.1 28-4 28:6 28-4 
33:2 33.0 35-8 35-5 35-6 35-5 


Die Potentialunterschiede der drei Elektroden stehen sehr annähernd 
in dem Verhältnisse 1:4:5; unter Voraussetzung dieses Verhältnisses sind 
die unter ber. stehenden Zahlen berechnet worden. Sie weisen mit den 
beobachteten eine meist vorzügliche Übereinstimmung auf, indem die 
Unterschiede 1 mv nicht übersteigen; nur in zwei Fällen unter 21 steigen 
sie auf 2 me. 

Ganz ausnahmelos findet die Beziehung indessen nicht statt, indem 
hei Essigsäure merkliche Abweichungen gefunden wurden. 


Essigsäure, C/IPOCOOH. 


11 107 10017 
22.8 13-8 18-0 13-6 20-7 14-7 
41-0 55-2 50.5 54-5 52:7 59.2 
69.3 69-1 67-9 68-1 74-7 74-1 


Hier treten offenbar besondere Verhältnisse ein, welche voraussicht- 
lich damit zusammenhängen, dass auch die Ausbildung des Potentialunter- 
schiedes dieser Lösungen gegen Quecksilber Unregelmässigkeiten zeigt, 
deren Mitteilung hier zu weit führen würde. Um den Umfang der vor- 
lıandenen Gesetzmässigkeit weiter beurteilen zu können, habe ich noch 
folgende Lösungen geprüft. 


Chlorealeium, (a OR. 


21 201 2001 
6-1 6-1 <-9 7:9 8.2 s-4 
24.3 24-2 31-9 31-5 3-7 83 
30.1 30-3 39.0 39-4 41-7 41-8 
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ER Chlorstrontium, Sr CR. 
E 21 201 2001 
\ f | beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
B 6-0 6-5 7.0.7.8 3.0 8-0 
#] 27-0 36-1 32.1 31-3 32.3 32-1 
“| 32-3 32.6 39.1 39-1 40-0 40-1 
Chlorammonium, N H*C1.  crwäh 
11 101 1001 der V 
74 7-5 8.1 8-1 3:5 8-4 
a x re 202 den 2 
30-1 29-6 32.3 832-3 33-6 33-5 - 
37-4 37-5 40:3 40-4 11-6 41-8 vorko 
! sucht. 
e Chlorzink, Zn. 
1! 107 
8:0 7-5 8.0 8-1 
29.6 30-1 32.4 32.2 — 
37-8 87-7 40:2 40-3 — 
ki Die beobachteten und wie früher berechneten Zahlen stimmen gut 
an h überein, auch zeigen sich alle Werte für Chloride sowohl untereinander 
Y F wie gegen Chlorwasserstoff ziemlich gleich; nur bei der grössten Verdün- 
| \ nung von 1001 hat letzterer merklich grössere Werte. 
\ | Ammoniumsulfat, (N IH? 0%, 
4 21 201 2001 
F 8.3 8-4 10:3 10-4 9.899 
; 33-5 33-4 42.2 41-8 39.7 39-4 
N 41-7 41-7 51:9 52-2 49-1 49-3 
' I Magnesiumsulfat, My S O*. Alben 
Ki 21 201 2001 
Er S-8 8-1 10-4. 10-5 10:0 9-8 schen 
# Ri 31-7 32-6 12.2 42-0 39.1 39.2 allge 
Er | 40:9 40-7 52-4 52.5 49:0 49-1 
4 schie 
f a Auch die Sulfate stimmen untereinander und mit Schwefelsäure, mit stimn 
1 Ni Ausnahme der Verdünnung von 2001 bei letzterer. Wer 
5 Bi £ Natriumacetat. im} 
hi ji 84 7-6 9.7 9.8 tentı 
j ’ YA N Er 
1 A. H 29.4 30-4 - 39.6 39.2 (Seit 
| AB 38:2 38-0 48-7 49-0 ders 


— 


Während Essigsäure starke Abweichungen von dem gewöhnlichen 
Verhältnis zeigte, finden sich beim Natronsalze derselben keine von Be- 
lang. 
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Bromkalium, KBr. 


11 101 1001 
6-5 6-7 73 71 5:9 5-8 
27-7 26-8 28-7 28-5 23-2 23-2 
32.7 33-4 35-2 35-6 28-9 29-0 


Für Bromkalium gelten dieselben Bemerkungen, wie für die früher 
erwähnten Salze und ihre Säuren. Alle diese Lösungen verhalten sich 
der Voraussetzung gemäss, d. h. die Unterschiede zwischen den Elektro- 
den zeigen unveränderliche Verhältnisse. Ich habe, um die Typen der 
vorkommenden Lösungen zu erschöpfen, noch einige basische Stoffe unter- 


sucht. Kali, KOH. 

11 107 1007 
7-1 6-9 10-1 10-0 10.7 11-1 
27-4 27-7 40-1 40-0 45-1 44-4 
34-8 534-7 50-0 50-0 D9-3 55-5 

Natron, NaOH. 

12 101 1001 
Me. 9.7 9-8 11-1 11-5 
28:0 28-8 39.9 39-3 46-5 45-9 
36-2 536-0 48:7 49.2 57-1 57-4 

Ammoniak, N H?, 

11 107 1007 
12:0 10-6 12.8 11-0 14-8 11-5 
40:9 42.2 42.1 44-1 42:6 45-6 
52:6 52-8 Db-3 55-1 57-2 57-3 


Kali und Natron stimmen vorzüglich; bei Ammoniak sind dagegen 
Abweichungen vorhanden, welche die Versuchsfehler (etwa 0-5 mv) über- 
schreiten. Es scheint, dass Stoffen von geringer Leitfähigkeit ziemlich 
allgemein diese Eigenschaft zukommt. 

Es ist nun die Frage zu beantworten, ob die Unterschiede der ver- 
schiedenen Elektroden mit den rückständigen Ladungen in einem be- 
stimmten Verhältnisse stehen. Ich stelle nachstehend die vergleichbaren 
Werte zusammen. Die Spalte D enthält die Unterschiede zwischen den 
ım Kapillarelektrometer und mittelst der Tropfelektrode gefundenen Po- 
tentialdifferenzen zwischen Quecksilber und der bezeichneten Lösung 
(Seite 589); unter E ist der zwischen den Tropfelektroden « und y in 
derselben Flüssigkeit beobachtete Potentialunterschied verzeichnet. 


FE D D ber. Diff. 

H:S0 —=21 43 49 48 — 1 
201 53 79 68 0 

” — 2001 56 105 [Ki — 16 
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H®PO* —31 3 54 
- 301 67 100 100 0 
= 3007 75 122 125 +3 
O0 = 21 47 34 55 + 21 
- 201 47 56 55 —1 
r - 2007 54 s3 1 12 
Hol 13 39 43 41 +1l 
- 101 39 51 41 — 2 
— 1001 40) 377 50 11 
1! 33 38 32 +2 
—= 10/ 36 47 37 —7 
— 1001 36 52 37 11 


Beim Vergleich der Spalten D und F sieht man, dass beide gleich- 
zeitig ab- und zunehmen, aber einander nicht proportional sind. Es ist 
dabei zu berücksichtigen, dass die Bestimmungen im Kapillarelektrometer 
schwierig und wegen der ausserordentlichen Kleinheit der Berührungs- 
fläche, an welcher die entscheidende Potentialdifferenz erscheint, grossen 
Versuchsfehlern ausgesetzt sind. 

Sucht man sich Rechenschaft vom Verlauf der Ladung der Queck- 


REED = 


silberoberflächen, durch welche die nachbleibende Potentialdifferenz der 


Tropfelektroden entsteht, zu geben, so ist die nächstliegende Annahme 
die, dass die Ladung mit einer Geschwindigkeit erfolgt, die proportional 
der augenblicklichen Entfernung vom schliesslichen Gleichgewichtszustand 
ist. Der Verlauf der Ladung an einer eben entstandenen Grenzfläche 
wird also in grossen Zügen einer logarithmischen Funktion entsprechen: 
die ersten Anteile der Potentialdifferenz werden sehr schnell erscheinen. 
die späteren verhältnismässig langsamer. Im übrigen wird die Ladungs- 
geschwindigkeit von der individuellen Natur der Flüssigkeit abhängen. 
Es wird also annähernd dieselbe Ladungskurve, nur mit verschiedener 
Geschwindigkeit durchlaufen werden. 

Nun ist der zu korrigierende Anteil gerade jener erste Teil der 
Kurve, während in dem Unterschied zweier Elektroden ein mittleres Go- 
biet zur Beobachtung gelangt. Da die Krümmung der Ladungskurve in 
jenem ersten Teil viel stärker ist, als in den mittleren Gebieten, so ist 
erklärlich, warum die entsprechenden Abschnitte keine Proportionalität 
der Veränderlichen aufweisen können. Eine solche wird innerhalb nicht 
allzu weiter Gebiete im mittleren Teil der Kurve eher zu erwarten sein. 
wie das auch die Beobachtung an verschiedenen Elektroden ergeben hat 

Trägt man in ein Koordinatensystem die D als Abseissen, die E als 
Ördinaten ein, so liegen die entsprechenden Punkte ziemlich unregel- 


mässig. Eine möglichst inmitten derselben durchgeführte Kurve giebt 
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schiede gegen die beobachteten in der letzten Spalte mitgeteilt sind. Die- 
selben steigen einmal bis 21 m» auf und bewegen sich meist um + 10 mr. 
Sie erhalten, wie erwähnt, noch die Fehler der Messung in Lösungen im 
Kapillarelektrometer, welche immerhin 10 mv betragen mögen. 

Es lässt sich nicht in Abrede stellen, dass der eben dargelegte Ver- 
such, die nachbleibende Ladung der Tropfelektroden zu korrigieren, noch 
zu wünschen übrig lässt und für Messungen feinster Art nicht genügt. 
Doch sind die Probleme, zu deren Erforschung ich die Methode der 
[ropfelektroden zunächst benutzt habe, von solcher Beschaffenheit, dass 
die hier möglichen Fehler von etwa 0-01 V nicht grösser sind, als die den 
Messungen aus anderen Gründen anhaftenden Unsicherheiten, so dass 
immerhin das, was aus den Zahlen zu schliessen ist, durch jene Unsicher- 
heit nicht unsicherer gemacht wird. 

Es wird voraussichtlich möglich sein, die gewünschten Korrektions- 
grössen bis auf ein Millivolt genau zu bestimmen, wenn man sich des 
neuestens von Pellat angegebenen Prinzips bedient. Dasselbe beruht auf 
der Überlegung, dass im Allgemeinen die Vergrösserung oder Verkleine- 
rung der Grenzfläche zwischen Quecksilber und einem Elektrolyt durch 
entsprechende Änderung der dort vorhandenen elektrischen Doppelschicht 
einen Ladungs- oder Entladungsstrom erzeugt. Nur in dem Falle, dass 
keine Doppelschicht vorhanden ist, Quecksilber und der Elektrolyt also 
gleiches Potential haben, bringt die Ausdehnung der Oberfläche keinen 
Strom hervor; man kann also umgekehrt durch Aufsuchen der Polarisa- 
tion der Quecksilberfläche, bei welcher eine Änderung derselben keine 
elektrischen Erscheinungen bedingt, den natürlichen Potentialunterschied 
an der Grenzfläche bestimmen. Die Methode ist voraussichtlich von viel 
bequemerer Anwendung, als die kapillarelektrometrische, doch habe ich 
noch nicht die Zeit gefunden, entsprechende Versuche auszuführen. 


V. 

Ehe ich zur Beschreibung der mittelst tropfender Elektroden unter- 
suchten Erscheinungen übergehe, will ich noch einige gelegentlich wäh- 
rend der Vorarbeiten gemachte Beobachtungen und Messungen besprechen, 
an die sich ein Interesse knüpft. 

Bekanntlich hat Lippmann gezeigt, dass die Obertlächenspannung 
zwischen Quecksilber und einer elektrolytischen Flüssigkeit eine stetige 
Funktion des dort herrschenden Potentialunterschiedes ist. Ist letzterer 
sleich Null, so muss jene einen höchsten Wert aunehmen, der von der 
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Natur der Flüssigkeit (bis auf sekundäre Abweichungen) unabhängig ist, 
Ich beobachtete die in der folgenden Tabelle gegebenen „natürlichen“ 
Oberflächenspannungen, d.h. solche, welche sich ohne Anwendung äusserer 
elektromotorischer Kräfte herstellen, indem ich die Quecksilbersäulen 
mass, welche zur Einstellung des Quecksilberfadens auf den Nullstrich 
der Okularskala im Kapillarelektrometer erforderlich waren; sie sind 
unter A verzeichnet. Unter e stehen die elektromotorischen Kräfte, naclı 
deren Einschaltung die Oberflächenspannung den Maximalwert annahm, 
unter B die zugehörigen Quecksilberhöhen. Endlich sind unter e’ und B' 
weitere Werte von eingeschalteter elektromotorischer Kraft und zuge- 
hörigem Quecksilberdruck verzeichnet: 


Lösung A e B e b’ B-E 
M:50' =21 455 s70 640 370 575 67 
„ 201 489 880 640 380 598 42 


2001 502 890 642 390 604 38 

IPPO! = 31 504 900 639 400 606 33 
-302 510 900 641 400 608 33 

3001 524 910 642 410 615 27 


HÜ il 547 590 638 ”% 579 54 
„ — 101 561 590 612 "0 589 53 

1001 564 620 644 150 605 39 

Hbr =101 534 570 6839 10 547 92 


er — 1001 547 530 644 30 580 64 


Die Werte der der Oberflächenspannung proportionalen Quecksilber- 
höhen sind in Millimetern gegeben, die der elektromotorischen Kräfte in 
Millivolts. Man sieht zunächst, dass die „natürlichen“ Oberflächenspan- 
nungen unter A sehr verschieden, von 485 bis 564 schwankend, sich er- 
weisen. Bringt man dieselben auf das Maximum D, so verschwinden diese 
Unterschiede fast völlig; die Werte bewegen sich zwischen 638 und 644, 
weichen also um nicht ganz ein halbes Prozent vom Mittel ab. Dies ist 
wohl als ein experimenteller Beweis für die Richtigkeit des Schlusses, zu 
welchem v. Helmholtz auf theoretischem Wege gelangt war, anzusehen, 
dass die fraglichen Maximalwerte die eigentlichen, von sekundären Ein- 
flüssen befreiten Oberflächenspannungen sind. Die vorhandenen Unter- 
schiede rühren indessen nicht von Versuchsfehlern her, sondern von der 
verschiedenen Beschaffenheit der entsprechenden Lösungen, welche kleine 
Abweichungen der beobachteten Art von vornherein erwarten liessen. 
Denn die eigenen Oberflächenspannungen der verschiedenen Salzlösungen 
sind verschieden, und demgemäss auch die an der Grenzfläche mit Queck- 
silber. 
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Von grossem Interesse sind die folgenden Spalten. Die elektromo- 
torischen Kräfte e’ betragen jedesmal 500 m» weniger, als die, welche 
den Maximalwert geben; die zugehörigen Oberflächenspannungen B’ sind 
also durch eine Polarisation von jedesmal 500 mv entstanden. Sie sind 
keineswegs gleich; die Unterschiede B—B’ schwanken von 27 bis 92 mm. 
Die gleiche Polarisation bewirkt also nicht eine gleiche Änderung der 
Oberflächenspannung, sondern eine von der Natur und Konzentration der 
Lösung in hohem Masse abhängige. Die hier auftretenden Grössen stehen 
in engster Beziehung mit den molekularen Dimensionen der polarisieren- 
den Jonen und können zur Bestimmung der letzteren dienen.) Indessen 
soll an dieser Stelle auf solche Anwendungen nicht eingegangen werden, 
da uns dies zu weit vom Hauptgegenstande entfernen würde; ich begnüge 
mich mit der Bemerkung, dass nach den vorstehenden Zahlen zwischen 
den molekularen Distanzen der Doppelschichten bei verschiedenen Elek- 
trolyten sehr bedeutende Unterschiede bestehen. 


v1 

Unter den zahlreichen Problemen, welche sich mittelst der Methode 
der Tropfelektroden der Lösung näher führen lassen, habe ich zunächst 
die Bestimmung der Potentialunterschiede zwischen Metallen und wässe- 
rigen Lösungen verschiedener Elektrolyte, Säuren, Basen und Salze, ins 
Auge gefasst. Die Versuche wurden mit den Metallen Zink, Cadmium, 
Blei, Eisen, Kupfer, Wismut, Antimon, Silber und Quecksilber ausgeführt. 
Die festen Metalle gelangten in Form von 10cm langen und etwa 0-4cm 
dicken Cylindern zur Verwendung; vergleichende Versuche mit Proben 
von verschiedener Herkunft — teils von mir selbst gegossene Stangen, 
teils die Stücke einer von Schuchardt bezogenen Metallsammlung — 
gaben übereinstimmende Resultate, wenn die Oberfläche vor dem Versuch 
in gleicher Weise behandelt worden war. Der letztere Punkt ist von 
srosser Bedeutung und hat mir viel Mühe gemacht. Zuletzt wurde fol- 
gende Behandlungsweise angenommen, mittelst deren die übereinstim- 
mendsten Ergebnisse erhalten wurden. Die Stücke wurden vor jedem 
Versuch mittelst geschlämmter Kieselsäure geputzt, wobei für jedes Metall 
ein eigenes Putztuch diente, und dann etwa 5 Minuten lang in der glei- 
chen Flüssigkeit, gegen welche der Potentialunterschied gemessen werden 
sollte, gebadet. Einzelne Kombinationen von Metallen und Elektrolyten 
gaben indessen auch unter solchen Umständen keine konstanten Zahlen; 
in den späteren Tabellen werden dieselben erwähnt werden. Am unver- 


', vgl. J. Larmor, Phil. Mag. (5) 20, 427. 18855. 
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inderlichsten waren fast in allen Fällen die Ergebnisse am Quecksilber, 
vorausgesetzt dass die Messungen an der Oberfläche stattfanden, welche 
(den Quecksilberstaub aus der Tropfelektrode aufnahm. 

Die Bestimmung der elektromotorischen Kräfte geschah mit Hilfe 
des Kompensationselektrometers, das ich bereits!) beschrieben habe. 
Unter die Spitze der unter etwa 5m Quecksilberdruck arbeitenden Trop!i- 
elektrode wurde ein eylindrisches Gläschen gebracht, welches den Elek- 
trolyt enthielt. Etwa Sem über der Ausflussspitze trug jene ein isoliertes 
(uecksilbernäpfchen, das mit dem Elektrometer verbunden war. Die Me- 
talleylinder waren mit Häkchen aus Kupferdraht versehen worden, so dass 
beim Einhängen in den Quecksilbernapf sie ebenso tief in die Flüssigkeit 
tauchten, wie die Tropfelektrode. Der Potentialunterschied des Queck- 
silbers wurde bestimmt, indem in das Quecksilbernäpfchen ein Platindraht 
gehängt wurde, der die Leitung zu dem am Boden des Gläschens liegen- 
den (uecksilber vermittelte. Soweit er durch die Flüssigkeit ging, waı 
er durch ein übergeschmolzenes Glasrohr isoliert. 

Die untersuchten Metalle waren: Zink, Cadmium, Zinn, Blei, Eisen. 
Kupfer, Antimon, Wismut, Silber und Quecksilber. Das Zink war amal- 
gamiert, die übrigen Metalle wurden in reinem Zustande angewendet. 

Die benutzten Lösungen wurden, als normale, Zehntel- und Hun- 
dertstelnormale angewendet. Mit jedem Metall wurden zwei bis drei un- 
abhängige Versuche gemacht. In den nachstehenden Tabellen sind der 
Raumersparnis wegen nur die Mittelwerte der Einzelbeobachtungen ver- 
zeichnet; um ein Bild von den vorhandenen Fehlergrössen zu geben, 
schicke ich eine vollständige Tabelle über Chlorwasserstoffsäure voraus. 
Die Zahlen sind Millivolts und geben das Potential des in Berührung mit 
(der Flüssigkeit stehenden Metalls, indem das der Flüssigkeit gleich Null 
gesetzt wird. 


Hal W Mittel 
Zn — 584 — 584 >84 DS a8 
Cd 276 — 279 - 283 — 2850 —. 279 
Sn — 20 - 10 — 20 — 17 19 
Pl —5) ID — 11 — 4 —ı) 
Fe --80 > +W> r st > e -+ 80 > 
Cu - 315 304 -+- 305 + 295 + 305 
Bi + 375 + 374 + 372 -+- 872 + 375 
Sh -+ 444 r 460 -+ 458 -- 47V + 459 
Ay + 534 r 380 -+ 524 + 524 - 528 
Hy - 529 r 524 + 530 r 52) 


'; Diese Zeitschrift 1, 403. 1887. 
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In den meisten Fällen bewegen sich die Unterschiede zwischen den 
einzelnen Beobachtungen innerhalb der Grenzen einiger Millivolts; zu- 
weilen, hier z. B. beim Antimon, sind sie etwas grösser. Eisen gab keine 
konstanten Ablesungen; das Potential nahm beständig langsam zu, so 
lange man auch die Beobachtung fortsetzen mochte. In solchen Fällen 
abe ich die Thatsache und die Richtung derartiger langsamer Ände- 
rungen durch ein den Zahlen nachgesetztes < oder > angedeutet, ersteres 
bedeutet eine Änderung des Potentials nach der positiven, letzteres eine 
nach der negativen Seite. 

Die Mittel sämtlicher Messungen mit Chlorwasserstoffsäure sind: 


Tab. 1. Chlorwasserstoffsäure. 


11 107 1007 
Zn — 5854 — 652 — 676 
Cd -279 — 282 — 272 
Sn — 19 - 50 + 33 
Pl N — 33 — 43 
le +80 > +1> — W> 
Cu + 305 +- 367 + 414 
Bi H- 373 +- 367 ‚416 
sh -+- 459 + 417 - 354 
Ag + 5285 -1- 536 -+- 548 
Hg -- 529 + 525 + 555 


Die Zahlen der vorstehenden und sämtlicher nachfolgenden Tabellen 
sind die unmittelbar mittelst der Tropfelektrode erhaltenen. Da die 
letztere noch eine kleine, von der Natur der Lösung abhängige negative 
Potentialdifferenz (von 0-03 bis etwa 0-10 V') nachbehalten hatte, so 
sind die Zahlen alle zu klein, und müssen um die entsprechenden Werte 
vergrössert werden. Ich bringe diese Korrekturen zunächst nicht an, da 
es noch nicht gelungen ist, sie mit Sicherheit überall zu bestimmen. Bei 
(telegenheit der Diskussion der nachstehenden Zahlenergebnisse wird die- 
ser Umstand berücksichtigt werden. 


Tab. 2. Bromwasserstoff, H Br. 


1! 101 1007 
Zn 496 — 583 625 
Cd - 220 244 — 218 
Sn - 83 r- 22 + 60 
Pu r- 62 H 25 +9 
le ‚ 184 -»w> -20 > 
Cu ı- 316 394 410 
Bi - 430 + 440 + 444 
7 - 561 -+ 483 i- 382 
I 177 + 457 -- 463 
+ 459 178 


.- 


pn 


En 


Pan den 


ne nn nen © 


ern 


| 
N i 


602 


dd 
Sn 
Pl 
Fe 
Cu 
Bi 
Sb 
Ag 
Hg 


Die Messungen mit Salpetersäure sind, weil die Metalle stark durch 
die Flüssigkeit angegriffen werden, sehr unsicher und können Fehler von 
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Tab. 3. Jodwasserstofl, 1/.J. 


1! 

345 
— 115 
+ 243 
+ 215 
+ 240 > 
+ 325 
+- 566 
-+ 497 
-j- 418 
-+ 400 


Tab. 4. Salpetersäure, HN O®., 


11 
525 
- 102 
+ 58 
+58 
+180 > 
-+ 469 
+ 495 
-+ 530 
-+ 650 
4- 887 


20 bis 40 m» enthalten. 


101 
— 448 
— 120 
+ 148 
+ 136 
+ 110 > 
-1- 320 
+ 487 
+ 477 
-+ 385 
+ 394 


107 
— 595 
— 179 

-3 
+4 

+30 > 

-+ 394 
-- 464 
+ 350 
-+ 460 
+ 828 


Tab. 5. Schwefelsäure, HS 0%. 


21 201 
— 666 - 708 
272 - 3085 
— 66 - 104 
— 89 — 111 
+5 66 
+ 408 + 369 
+ 408 + 380 
+ 430 + 358 
4- 675 + 657 
+ 813 + 781 

Tab. 6. Phosphorsäure, H’PO%*, 

3 301 
- 684 — 705 
— 309 — 5315 
— 127 130 
— 69 — 13 


1007 
— 539 
— 166 

+ 88 

+ 89 

+80 > 
-+ 301 
+ 472 
-/- 416 
+ 354 
-r 409 


1001 
— 630 
— 257 

+5 

— 15 

— 60 > 
+ 347 
-- 453 
+ 330 
—- 440 
+ 800 


2001 
700 

— 297 
— 95 
— 98 
— 108 
I 364 
+ 430 
I- 308 
I- 638 
- 783 


3001 
679 
— 284 
—45 

— 51 
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Fe — 110 > — 130 > 
Cu - 366 + 326 
Bi + 436 + 433 
Sh + 365 + 313 
Ag +30 < +40 < 
Hg + 746 + 1785 
j Tab. 7. Ameisensäuse, HUOOH. 
| 1l 101 
H Zu 683 - 695 
j Cd 296 — 294 
Sn — 98 +40 
Pl — 49 — 67 
Fe —5b> —10W> 
Cu + 346 -+ 339 
Bi + 400 -+ 391 
| Sb + 348 + 291 
| Ag + 527 + 509 
F Hy + 745 + 748 
I Tab. 8. Essigsäure, OH’COOH. 
j 11 101 
1 Zn - 682 — 6853 
j Cd — 306 — 312 
i Sn — 102 — 40 
PL — 539 — 47 
dure] er ar Ta 
Cu -1- 399 + 383 
7 von Bi + 332 + 351 
Sl -- 252 + 271 
ig -+ 549 + 554 
Hy + 759 + 764 
Tab. 9. Propionsäure, IPCOOH, 
11 107 
Zn — 730 — 685 
Cd 359 296 
Sn - 140 — 89 
Pı - 112 — 48 
"e — 160 > — 80 > 
Cu + 281 + 329 
Bi + 20 + 387 
Sb + 239 + 263 
Ay +41 + 495 
Hy + 686 + 777 


1l 
Zn — 619 
Cd — 256 
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Tab. 10. Oxalsäure, CO HR. 


107 


— 685 
— 29 


— 10 > 
+ 325 
+ 410 
+ 270 
+40 < 


+ 7% 


1007 

— 697 
— 288 
+ 146 

— 68 

— 130 > 
-+ 346 
—+ 400 
+ 257 
+ 479 
+ 771 


1007 
— 685 
— 311 

+10 

— 49 

- 120 > 
+ 377 
+ 396 
-+ 240 
-r 551 


+ 782 


1007 

685 

— 278 

v 

— 49 
— 10 > 

-+ 335 
+30 < 

+ 237 

+ 474 

+ 782 


1007 
— 704 


— 293 
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Sn 102 152 167 
Pl 37 — 98 124 
I 15 r 35 80 
Cu 126 - 354 r- 329 
Bi 03 329 - 313 
sh 125 341 t- 289 
ly 641 570 527 
Hg s10 I 757 75 
Tab. 11. Benzolsulfosäure, "PS 0°OH. 
1! 107 1001 

Zn DLO 559 By N) 
Cd 146 3D — 166 
Sn + 74 + 57 + 201 
Pi — 89 75 -37 
le + 191 + 107 +15 
Cu + 479 - 466 -+ 429 
Bi + 581 -+- 594 - 555 
Sh + 578 - 501 + 410 
Ig - 716 +- 713 - 658 
Hy + 750 + 785 - 862 


vu. 


Die vorstehend verzeichneten Potentialdifferenzen zwischen Säure- 
lösungen und Metallen gestatten eine grosse Anzahl von Schlüssen, von 
denen einige der wichtigsten hier verzeichnet werden mögen. 

Die Natur des Metalles hat auf die fraglichen Werte offenbar 
den grössten Einfluss. Zink und Cadmium werden in allen untersuchten 
Säuren negativ, Kupfer, Antimon, Wismut, Silber und Quecksilber in allen 
positiv; Zinn, Blei und Eisen zeigen positive und negative Werte von 0-1 
bis 0-2 Volt. Im Mittel erhält Zink das Potential — 0:7 V, Cadmium 

-0.3, Zinn, Eisen und Blei +0, Kupfer + 0:3 bis 0-4, Wismut + 0-4. 
Antimon —+ 0-3, Silber + 0-5 und Quecksilber + 0-8 Volt. Das ist ein 
Ausdruck der „Spannungsreihe“ der Metalle in wässerigen Lösungen, 
welche im Grossen und Ganzen von der Natur der letzteren nur in sekun- 
därer Weise beeinflusst wird, wenigstens so lange einigermassen analog: 
Stoffe, d. h. solche, welche ähnliche Reaktionen auf die Metalle ausüben. 
in Betracht kommen. 


Die Natur der gelösten Säure hat indessen innerhalb dieser 


engeren Grenzen eine sehr ausgeprägte Bedeutung. Insbesondere unter- 


scheiden sich die Halogenwasserstofisäuren auf das deutlichste von den 
Sauerstofisäuren, welche eine gesonderte Gruppe für sich bilden. 
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Ein Überblick über die Sauerstoffsäuren (Tab. 5—11) zeigt zu- 
nächst, dass bei den meisten Metallen die beobachteten Werte innerhalb 
er Grenzen von etwas mehr als einem Zehntelvolt, unabhängig von der 
Natur der Säuren, belegen sind. Namentlich bei verdünnteren Lösungen 
tritt diese Beziehung ein, die nur in einzelnen Fällen durch Ausnahmen 
durchbrochen wird. 

Die Halogenwasserstoffsäuren weisen besondere Verhältnisse auf, in- 
dem sie untereinander und von den Sauerstofisäuren viel mehr verschie- 
den sind, als die letzteren unter sich. Beim Zink bedingt von den dreien 
die Chlorwasserstoflsäure die stärksten negativen, beim Quecksilber und 
Silber die stärksten positiven Potentiale; ebenso giebt Jodwasserstoflsäure 
mit Zink einerseits, und mit Quecksilber und Silber andererseits die 
kleinsten Unterschiede, Während also eine Kette Zink-Quecksilber in den 
meisten Sauerstofisäuren eine ziemlich beständige elektromotorische Kraft 
von annähernd 1-4 V zeigt, fällt dieser Wert bei Chlorwasserstoff auf 
etwa 1-2, bei Bromwasserstoff auf 1-0 und bei Jodwasserstoff auf 0-8 V. 
Das in der Mitte zwischen beiden Metallen stehende Kupfer zeigt gegen 
die drei Säuren annähernd gleiche Potentialunterschiede. 

Auch für den Einfluss der Verdünnung lassen sich einige allge- 
meine (Gresetzmässigkeiten aufstellen. In bei weitem den meisten Fällen 
rücken die Zahlen mit steigender Verdünnung nach der negativen Seite: 
negative Potentiale werden numerisch grösser, positive kleiner. Gleich- 
zeitig nähern sich die mit verschiedenen Säuren erhaltenen Werte einan- 
der mit zunehmender Verdünnung, so dass vorhandene Unterschiede sich 
ausgleichen und die oben erwähnten Gesetzmässigkeiten bei grosser Ver- 
dünnung genauer zutreffen, als bei geringer. 

Ob der Einfluss der Verdünnung gross oder klein ist, hängt sowohl 
von der Natur des Metalles, wie von der der Säure ab. Zink, Eisen, Wis- 
mut sind Metalle, bei welchen die Verdünnung der Säuren grosse Verän- 
derungen in dem erwähnten Sinne mit sich bringt; bei Cadmium, Blei, 
Kupfer, Wismut, Silber und Quecksilber sind die Werte viel weniger ver- 
änderlich. Insbesondere sind die Zahlen dann meist unabhängig von der 
Verdünnung, wenn das Salz, welches durch die Einwirkung der Säure auf 
das Metall entsteht oder entstehen könnte, unlöslich ist. Ein zweiter Fall, 
wo die Verdünnung keinen grossen Einfluss hat, findet sich bei den Fett- 
siäuren !) fast allen Metallen gegenüber. 

Der dem gewöhnlichen Falle entgegengesetzte, dass mit steigender 


') Propionsäure (17) bildet eine ganz auffällige Ausnahme, welcher späterhin 


eine besondere Untersuchung zu widmen sein wird. 
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Verdünnung die Potentialdifferenzen sich nach der positiven Seite ver- 
schieben, tritt besonders auffällig beim Zinn ein. Indessen haben sich 
gerade bei diesem Metall genaue Daten nur ausnahmsweise erhalten lassen, 
da die beobachteten Werte sich beständigen langsamen Veränderungen 
unterworfen zeigten, deren Ende nicht abzuwarten war. 

Regeln solcher Art, wie die eben angegebenen, rufen naturgemäss 
die Frage nach ihrer Ursache, und nach der Ursache der vorhandenen 
Ausnahmen hervor; diese Frage aber führt zu der weiteren, wodurch die 
beobachteten Potentialunterschiede überhaupt bedingt sind. 

Der alte Kampf zwischen der Kontakttheorie und der chemischen 
Theorie des Galvanismus ist gegenwärtig wohl ziemlich allgemein im 
Sinne H. Davys entschieden, wonach die Potentialdifferenz durch die Be- 
rührung chemisch verschiedener Stoffe bedingt wird — der Kontakttheorie 
entsprechend —, während die zur Unterhaltung des galvanischen Stromes 
erforderliche Energie durch den chemischen Prozess beschafft wird, wo- 
durch die chemische Theorie zu ihrem Rechte kommt. Nun ist aber 
durch das Faradaysche elektrolytische Gesetz eine ganz bestimmte Be- 
ziehung zwischen beiden Gebieten gegeben, nach welcher die elektro- 
motorische Kraft durch die Stromenergie in eindeutiger Weise bestimmt 
wird: es wird somit die verfügbare chemische Energie die mögliche und 
notwendige elektromotorische Kraft bedingen. Die frühere Annahme, dass 
sich die chemische Energie glattauf in elektrische verwandle, ist von 
W. Gibbs, H. von Helmholtz, F. Braun und Anderen als unhaltbar 
erwiesen worden; gegenwärtig weiss man, dass nur ein bestimmter Bruch- 
teil der chemischen Energie in elektrische verwandelbar ist. 

Der chemische Vorgang nun, welcher in dem untersuchten Falle 
möglich ist, und wohl auch mehr oder weniger stattfindet, ist die Zer- 
setzung der Säurelösungen durch die Metalle unter Bildung der entspre- 
chenden Salze und unter Freiwerden von Wasserstoff, und es liegt die 
Frage vor, in welcher Beziehung die Energieänderungen bei diesen Vor- 
gängen zu den beobachteten Potentialunterschieden stehen. 

Von Andrews ist schon vor langer Zeit der Satz ausgesprochen 
worden, dass die Wärmetönung bei der Zersetzung einer Säure durch ein 
Metall nur von der Natur des letzteren, nicht aber von der der Säure 
abhänge. Die spätere Forschung hat den Satz als nicht vollkommen 
richtig erwiesen; derselbe ist nur annähernd wahr und erleidet in einigen 
Fällen bedeutende Ausnahmen. Der entsprechende galvanische Parallel- 
satz würde dahin lauten, dass die elektromotorische Kraft zwischen Metall 
und Säure wesentlich von der Natur des ersteren, und viel weniger von 
der der letzteren bedingt wird. Dies ist auch thatsächlich der Fall, wie 
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oben hervorgehoben wurde. Die Ausnahmen vom Andrewsschen Satze 
treten namentlich bei den Verbindungen der Halogene, insbesondere mit 
Silber und Quecksilber auf, wo gleichfalls die Potentialunterschiede sich 
unregelmässig verhalten. 

Aber noch weiter gehen die auf den ersten Blick zu erkennenden 
Analogien. Von den untersuchten Metallen zersetzen Zink, Cadmium, 
Eisen und allenfalls Zinn die wässerigen Säuren unter Wärmeentwickelung, 
die übrigen würden dagegen hierzu Wärme verbrauchen, wenn der Vor- 
sang stattfände. Von den zuerstgenannten Metallen werden die beiden 
ersten immer, die beiden anderen meist negativ in Säuren, die anderen, 
Kupfer, Wismut, Antimon, Silber und Quecksilber, nehmen ein positives 
Potential an. Es steht also offenbar das Zeichen der Wärmetönung des 
wirklichen oder möglichen chemischen Vorganges in engster Beziehung 
zu dem Zeichen der elektrischen Differenz. Um diese Thatsache möglichst 
anschaulich zu machen, gebe ich nachstehend unter w die Zahlenwerte 


für die Reaktion HA > Me — MeA + IHR. 


wo A das (zweibasisch gedachte) Radikal einer Säure, Me ein Metall ist 
und daneben unter e die Potenzialdifferenz für eine mittlere Konzentration 
der Säure von 101. 
zB cr H: Br? IE. I:So: IR N? 0° 
w € w 4 m e w e w € 


Zn +342 —652 +344 —583 +339 — 448 +376 —708 +341 — 59% 


Cd +16 —282 +10 — 244 +213 — 10 -+210 —308 +179 — 179 
nn + ir Shoe a Eh sr 
Ph ER en ee CHE + —- Mi —3 +4 
Fe +213 +10 +216 +9 +18 +10 +22 —6 : — — 
Cu —129 +367 —66 +39 —59 +320 —125 +369 —159 + 394 
Bi 130 -+ 367 = £ nr a: a STR 
Sb —176 +417 | . SE ae N er 2 il 
Ad —18 +556 —112 +457 +10 +3855 —481 +657 — 515 +460 


Hy +40 +525 +17 +40 +218 +394 = — 204 + 828 


Die thermochemischen Zahlenwerte habe ich den von mir gemachten 
/usammenstellungen !) entnommen. Für die Wirkung der Salzsäure auf 
Wismut habe ich die Bildung von Oxychlorid angenommen, für die auf 
Antimon habe ich die Bildungswärme des wasserfreien Antimonchlorids 
benutzt, da dasselbe bei der Einwirkung von viel Wasser ohne wesent- 
liche Wärmetönung reagiert; beide Zahlen sind daher unsicherer. Die 
Reaktionswärme zwischen Blei und Jodwasserstoff beträgt + 123 K, wenn 
das Jodblei sich fest ausscheidet; für gelöstes wird sie nahezu Null be- 


'‘) Lehrbuch d. Allg. Chemie, Bd. II. Leipzig 1887. 
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tragen, da nach den Analogien die Lösungswärme des Jodbleis auf meh: 
als 100 K zu schätzen ist. 

Es sollen nun die Zahlen berechnet werden, welche sich für die Po- 
tentialdifierenzen ergeben würden, wenn die Wärmemenge, welche bei deı 
Reaktion der Metalle auf die Säuren entwickelt oder verbraucht wird. 
sich in elektrische Energie umsetzt. Ist E die elektromotorische Kraft in 
Volts, so gilt!) £= 0.004302 X, wo K rationelle Kalorien (1 X = 100 cal. 
bedeutet. Ist die elektromotorische Kraft, wie oben, in Millivolts ausge- 
drückt, so wäre e—=4:302K: da aber die oben verzeichneten Wärme- 
tönungen auf Metallmengen bezogen sind, welche zwei Gramm Wasseı- 
stoff äquivalent sind, so folgt die Beziehung e=2-151 X, mittelst welcheı 


; 
wir die folgenden Vergleichstafeln erhalten; unter e beob. steht die beo)- 
achtete, unter eber. die aus der Wärmetönung berechnete elektromoto- 
rische Kraft. | 
Chlorwasserstoffsäure: | 
e beob. e ber. Diff. e beob. e ber. Dit. | 
m —68 . 135 53 Cu 1367 H 277 | 
Cd 282 — 378 9% Bi - 367 H 279 — # 
Sn — 50 — 54 —4 Ss + 417 -+ 378 — 99 
Pl — 33 6b 39 Aa H- 536 -+ 426 — 110 
le + 10 458 468 Hg + 525 — 86 — 611 


Die Zeichen der Werte unter e ber. sind unter der Annahme gewählt 
worden, dass einer Wärmeentwicklung bei der Reaktion ein negatives Po- 
tential des Metalls entspricht und umgekehrt. 


Bromwasserstoffsäure : 


e beoh. e ber. Diff. e beoh. e ber. Difi 
Zn 583 138 — 155 Cu 394 4- 412 — 152 
Cd 244 109 165 im) + 457 + 241 — 216 
Ph +25 +2 2, Hy + 470 252 122 
Fe 4-0 — 464 554 

‚Jodwasserstoflsänre: 

e beoh. e ber. Dift e heob, e ber. Dit. 
/n — 448 - 127 279 Cu + 320 + 127 193 
(Cd 120 158 — 338 Ay Hr 385 22 365 | 
Ph }- 136 0 156 Hy 394 — 468 s2 | 
Fe + 140 126 566 

Schwefelsäure: 

e beohb. e ber. Dif. e beob. e ber. Dift, 
Zn 708 — 809 — 101 le — 66 — 542 — 4% 
dd - 303 — 452 - 149 Cu + 369 + 269 — 100 
Pb 111 114 3 Ag + 657 + 1034 + 377 


'!, Ostwald, Alle. Chemie, II, 500. 
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Salpetersäure: 
e beob. e ber. Diff. e beob. e ber. Dift. 
Zn — 595 —733 —ı138 Cu + 394 + 342 — 52 
ed 2 -M -iu Ad +40 +19 +69 
Pb +4 +6 +2 Hy  -+828 + 439 — 389 


Wie man sieht, stimmen in den seltensten Fällen die beobachteten 
elektromotorischen Kräfte mit den aus den Wärmetönungen berechneten 
numerisch überein, während ein Parallelgehen in den meisten Fällen un- 
zweideutig vorhanden ist.‘ Man könnte fragen, ob nicht die früher er- 
wähnte Unvollkommenheit in der Entladung der Tropfelektrode die Ur- 
sache davon ist. Doch sind fast alle berechneten elektromotorischen 
kräfte kleiner (oder negativ grösser) als die beobachteten; die Fehler der 
Tropfelektrode aber liegen im entgegengesetzten Sinne, denn da das 
(uecksilber selbst sich positiv ladet, so werden durch die unvollkommene 
Entladung der Tropfelektrode die Werte zu klein (die negativen numerisch 
zu gross) gefunden. Die Anbringung der entsprechenden Korrektion würde 
also die vorhandenen Unterschiede noch vergrössern. 

Man könnte ferner die Annahme machen, dass die in Betracht zu 
ziehende Reaktion nicht die Ausscheidung von molekularem Wasserstoff, 
II®, sei, sondern die von einzelnen Wasserstoflatomen. Da durch die 
Verbindung von Wasserstoffatomen zu Molekeln unzweifelhaft Wärme ent- 
wickelt wird, so würde der Ausscheidung des atomistischen Wasserstofles 
eine geringere positive Wärmeentwickelung, resp. ein grösserer Wärme- 
verbrauch entsprechen. Dadurch würden allerdings die beobachteten und 
die berechneten Zahlen einander näher rücken. Indessen ist die freilich 
nur erst ziemlich hypothetisch bestimmte Verbindungswärme der Wasser- 
stoffatome!) so gross gefunden worden (rund 1000 X für 1g Wasserstoff), 
dass überhaupt keines der untersuchten Metalle unter dieser Annahme 
negative Potentiale zeigen könnte. Auch müssten dann die in der letzten 
Spalte verzeichneten Differenzen konstante Werte zeigen, was bei weitem 
nicht der Fall ist.?) 

Die vorstehenden Zahlen sind somit auch in ihrer Art eine Bestäti- 
sung des Satzes, dass die chemische Energie nicht völlig in elektrische 
übergehen kann. Demgemäss bietet der Fall, wo bei der Reaktion zwi- 
schen Säure und Metall Wärme frei wird, dem Verständnis weiter keine 


!, E. Wiedemann, Wied. Ann. 18, 509. 1883. 

2, Durch Bestimmung der Temperaturkoeffizienten, mit welchen die unter- 
suchten Potentialunterschiede behaftet sind, würden sich die zugehörigen Wärme- 
tönungen gemäss der v. Helmholtzschen Theorie ermitteln lassen. Ich habe 
noch nicht die Zeit gefunden, entsprechende Untersuchungen auszuführen. 
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Schwierigkeit: statt der Potentialdifferenz, welche der ganzen chemischen 
Energiedifferenz entspricht, erscheint nur ein Bruchteil davon. Der an- 
dere Fall aber, wo das Zeichen der Wärmetönung und dem entsprechend 
das Zeichen der Potentialdifferenz sich umkehrt, ist viel schwieriger zu 
verstehen. Der entsprechende chemische Vorgang wäre nicht eine Bo- 
wegung des Säureradikals zum Metall, sondern eine Entfernung desselben: 
nicht eine Bildung, sondern eine Zerlegung des Metallsalzes mit Hilfe von 
freiem Wasserstoff. 

Ein derartiger Vorgang findet nun in wägbarem Masse sicher nicht 
statt. Doch braucht man deshalb diese Betrachtung nicht von der Hand 
zu weisen, da die Potentialdifferenz eben nicht durch den wirklich statt- 
findenden, sondern sozusagen durch den potentiellen Vorgang, durch die 
Natur der sich berührenden Stoffe bedingt wird. Die in allen Lösungen 
von Elektrolyten nach der wohlbegründeten Annahme von Clausius vor- 
handenen freien Jonen können auch den erwähnten Vorgang in unwäg- 
barem Masse bedingen. Doch muss freilich zugestanden werden, dass 
diese Vorstellungen noch nicht zu genügender Klarheit durchgearbeitet 
sind, um eine befriedigende Darstellung der Erscheinungen zu geben. 

Etwas anschaulicher gestalten sich molekulare Betrachtungen. Nach 
dem Faradayschen Gesetz sind zwar die jeder Valenz entsprechenden 
Elektrizitätsmengen an den Jonen gleich gross; die Erfahrung verlangt 
aber den Zusatz, dass das Potential dieser Elektrizitätsmengen bei der 
Wechselwirkung der Jonen sehr verschiedene Werte haben kann. Bilden 
sich nun an der Berührungsstelle des Elektrolyts mit dem Metall die 
elektrischen Doppelschichten aus, so wird es von dem Wert der Potentiale 
der verschiedenen in Wechselwirkung tretenden Jonen (Metall, Säure- 
radikal, Wasserstoff) abhängen, welches Potential das Metall zeigen wird. 
Hierdurch erscheint insbesondere der Wechsel des elektrischen Zeichens 
mit dem Wechsel der Reaktionswärme erklärlich. 

Ich habe die hypothetischen Veranschaulichungen der oben mitge- 
teilten Beobachtungen absichtlich in grösster Kürze angedeutet. Bei dem 


ungeheuren Umfang des neuerschlossenen Gebietes und der fast völligen 
Unbekanntschaft mit den Hauptpunkten desselben ist in erster Linie eine 
weitere experimentelle Durchforschung desselben von Nöten; die theore- 
tische Nachkonstruktion darf nicht in die Einzelheiten gehen, bevor diese 
selbst mannigfaltig und sicher genug festgestellt sind. 
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Über die Geschwindigkeit der Esterbildung. 
Von 
N. Menschutkin. 


1. 

Die Reaktion, die ich zur Bestimmung der Geschwindigkeit der Bil- 
dung der Essigsäureester einatomiger Alkohole verwertet habe, ist die 
Einwirkung des Essigsäureanhydrids auf die Alkohole. Wirken diese Sub- 
stanzen in molekularen Quantitäten, so bilden sich die Essigsäureester 


UR 


neben Essigsäure, wie es folgende Gleichung z. B. für Äthylalkohol zeigt: 
(G, H,0,0+ 0, H,0= 6, H,(C, H,)0, + €, H,O; 


Es wurde zunächst geprüft, ob man diese Reaktion in der Weise, wie die 
angeführte Gleichung zeigt, verwirklichen kann. 

Es wurden Gemische von Alkohol und Essigsäureanhydrid, im Ver- 
hältnis ihrer Molekulargewichte, durch genaues Abwägen dargestellt, in 
kleine tarierte, an einem Ende zugeschmolzene Röhrchen verteilt, gewogen 
und bei 100° eine gewisse Zeit erwärmt. Das Erwärmen geschah in einem 
Glycerinbad aus Kupferblech, welches mit einem Rührer versehen und 
mit Mänteln aus Asbestkarton umgeben war. Vermittelst eines etwas um- 
geänderten Schlösingschen Regulators, sowie eines Gasdruckregulators 
von Giraud, konnte man die Temperatur bis auf 0°.1 genau erhalten. 
Von Zeit zu Zeit wurde ein Röhrchen aus dem Bade herausgenommen 
und der Gang der Reaktion durch die Bestimmung des rückständigen 
Essigsäureanhydrids verfolgt. Zu diesem Zwecke wurden die Röhrchen 
in einem Glase mit gut eingeschliffenem Pfropfen, etwa 10cem Wasser 
enthaltend, zertrümmert und nach etwa 24 Stunden die gebildete Essig- 
säure mit Barytwasser und Phenolphthalein titriert.') Ich führe zunächst 
die auf diese Weise ausgeführten Bestimmungen des Essigsäureanhydrids an. 


1) Bei gewöhnlicher Temperatur wird Essigsäureanhydrid vom Wasser, auch 
wenn letzteres in grossem Überschuss vorhanden ist, äussert langsam zersetzt; es 
bildet sich zunächst eine wässerige Lösung von Essigsäureanhydrid, die sich neu- 
tral zur Lackmustinktur verhält. Die Beschreibung dieser Versuche, die ich in 
(remeinschaft mit Herrn M. Wassilieff durchgeführt habe, wird alsbald zum 
Druck gelangen. 
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Genommen 0-327 g Essigsäureanhydrid, entsprechend 0-3847 g Essig- 
säure; gefunden 0-3845g Essigsäure, entsprechend 0-32682 g — 
99-94 Prozent Anhydrid. 

Genommen 0-1465g Anhydrid, entsprechend 0-1723 g Essigsäure; 
gefunden 0-1726g Essigsäure, entsprechend 0:14671 g= 100: 14 
Prozent Anhydrid. 

Auf dieselbe Weise wurde die Bestimmung des Essigsäureanhydrids bei 
den oben angeführten Versuchen ausgeführt. Der Gleichung 


(% H,0,0+ 0, H,0=(,H,(0, H,)0, + C,H, 0, 


gemäss, geht die Hälfte des Essigsäureanhydrids (oder die Hälfte der ihm 
entsprechenden Essigsäure) in Ester über, falls die Reaktion vollständig 
ist. Für die noch nicht vollendete Reaktion giebt die (nach der Zer- 
setzung mit Wasser) gefundene Essigsäuremenge die Daten zur Berech- 
nung der Menge des noch vorhandenen Essigsäureanhydrids oder Alkohols. 
Die Einwirkung des Essigsäureanhydrids auf die Alkohole beginnt 

schon bei gewöhnlicher Temperatur, ungeachtet dessen, dass das Mischen 
dieser Körper von bedeutender Temperaturerniedrigung begleitet ist. Bei 
100° genügen ein paar Stunden, um die Reaktion bis zu Ende fortzuführen. 
In der folgenden Tabelle werden einige dieser vorläufigen Versuche mit- 
geteilt, deren Zweck war, die Totalität der Reaktion zu beweisen. !) 


10 20° 30 45 60 120° 24 Stunden 
Äthylalkohol 65-8 810 86-8 05 9-7 9-8 100-0 
Propylalkohol 68-4 80-3 87-2 0-6 22.9 9-9 99-7 
Isobutylalkohol 67-1 81-5 6-2 90-8 22.8 9-2 9.9 
Allylalkohol öl-1 68-9 -— 83-0 88-6 4-5 99-6 
Benzylalkohol 52-5 70-5 79.2 83-8 88-1 9-7 99-7 


Die Tabelle zeigt, wieviel zu den angegebenen Zeitmomenten Alkohol 
in Ester übergeführt worden ist; sie zeigt ferner, dass die Reaktion, wie es 
die Theorie verlangt, auch in der Wirklichkeit total ist. Die Reaktion 
des Essigsäureanhydrids auf die Alkohole scheint regelmässig zu verlaufen 
und die gegebenen Daten könnten durch eine Gleichung mit einer Unbe- 
kannten wiedergegeben werden. Um das Statthaben der Volumänderungen 
bei dieser Reaktion zu prüfen, sowie eventuell deren Grösse zu bestimmen, 
habe ich einige Versuche angestellt. 

Es ist oben angegeben, dass das Mischen des Essigsäureanhydrids 
mit den Alkoholen von bedeutender Temperaturerniedrigung begleitet ist. 
Die letztere rührt daher, dass hierbei eine Volumvergrösserung eintritt, 


') Was die Reinheit der angewandten Alkohole betrifft, verweise ich auf 
meine frühere diesbezügliche Arbeit. Annales de chimie et physique (5) 20, 289. 
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die, wie es scheinen will, bei den untersuchten Alkoholen einige Regel- 
mässigkeit zeigt. Wenn man das berechnete Volum der Mischung bei 0° 
als Einheit nimmt, und mit ihm die Volumina sofort nach der Mischung, 
als auch nach beendeter Esteritizierung (auch bei 0°) vergleicht, so be- 
merkt man die in der Tabelle gegebene Volumvergrösserung. 


Volum vor der 
Mischung bei 0° 


Volum sofort nach Volum nach erfolgter 


Essigsäureanhydrid dem Mischen Esterifizierung 


und (berechnet) (09) (0°) 
Methylalkohol 1-000 1.0142 1-0243 
Äthylalkohol 1-000 1-0191 1.0311 
Propylalkohol 1.000 1-0215 1.0545 


Isobutylalkohol 1-000 1.0254 1-0594 


Die Tabelle zeigt, dass sowohl beim Vermischen des Essigsäureanhydrids 
mit dem untersuchten Alkohole als nach vollendeter Esterifizierung die 
Volumina regelmässig mit dem wachsenden Molekulargewicht der Alko- 
hole wachsen; die Differenzen sind bei dem Isobutylalkohol die grössten. 
Diese vorläufige Untersuchung der Einwirkung des Essigsäureanhy- 
drids auf die Alkohole in molekularem Verhältnis zeigt, dass dieselbe 
total ıst und in dieser Hinsicht zur Bestimmung der Geschwindigkeits- 
konstanten gebraucht werden kann. Um den Einfluss der Volumände- 
rungen möglichst abzustumpfen, habe ich zu einem sogenannten indiffe- 
renten Lösungsmittel Zuflucht genommen. Die Bestimmung der Geschwin- 
digkeitskonstanten der Esterbildung ward in Benzollösung ausgeführt. 


82. 

Das praktische Verfahren der Untersuchung bei Anwendung von 
Benzol als Lösungsmittel blieb dem oben beschriebenen ähnlich. Es wurden 
immer auf 1 Volum der molekularen Mischung des Essigsäureanhydrids 
mit den Alkoholen 15 Volumina trockenen, thiophenfreien Benzols ge- 
nommen. Die Volumina wurden aus den spezifischen Gewichten der Sub- 
stanzen bei Zimmertemperatur berechnet. Für die bei gewöhnlicher 
Temperatur starren Alkohole ging man von ihrem spezifischen Gewichte 
beim Schmelzpunkt aus. Da ungeachtet der angegebenen Verdünnung 
mit Benzol dennoch bei vielen Alkoholen die Einwirkung sofort nach dem 
Mischen beginnt, wurden die Mischungen in der Weise hergestellt, dass 
zunächst die vorherberechneten Mengen von Alkohol mit Benzol gemischt 
und in letzter Instanz die berechneten Mengen Essigsäureanhydrid zuge- 
geben wurden. Es erwies sich als praktisch, die Flüssigkeiten zuletzt 
tropfenweise aus dünn ausgezogenen Büretten, die mit einem Kautschuk- 
ballon versehen waren, durch Pressen des letzteren vermittels einer gut 
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gearbeiteten Schraube zuzufügen. Durchschnittlich war das Gewicht 
eines Tropfens 10 Milligramm, und dieses Gewicht stellt den maximalen 
Fehler, den man bei solcher Herstellung der Mischungen begehen kann, 
dar. Wenn ich das gesammelte Beobachtungsmaterial etwas weiter unten 
zusammenstellen werde, so werde ich auch die bei der Darstellung dieser 
Mischungen begangenen Fehler angeben. 

Die hergestellte Benzollösung wird in tarierte, unten zugeschmolzene 
Röhrchen von 2 bis 3 cem Inhalt verteilt. Die Röhrchen werden nach 
dem Abwägen in das bis 100° erwärmte Glycerinbad gestellt, die Zeit 
genau notiert, sowie der Anfangszustand des Systems ermittelt. Die Re- 
aktion fängt, wie gesagt, sofort nach dem Mischen des Anhydrids mit den 
Alkoholen an. Wenn man auch durch Übung noch so schnell zu arbeiten 
gelernt hat, so vergehen gewöhnlich ungefähr zwei Stunden, bis man die 
Arbeit soweit gebracht hat, dass die jetzt fertigen Röhrchen in das Bad 
gestellt werden können. Eine solche Schnelligkeit des Arbeitens ist nur 
möglich, wenn man zu zweien arbeitet, und ich bin meinen Assistenten 
Herrn J. Barbatenko und M. Scheschukoff zum grössten Danke ver- 
pflichtet für die wertvolle Hilfe, welche dieselben während dieser Arbeit 
mir leisteten. 

Der Anfangszustand der Systeme wird in der nämlichen Weise er- 
mittelt, wie die Analysen der bereits erwärmten Röhrchen, bei welchen 
die Reaktion durch Eintauchen in kaltes Wasser bei einem gewissen Moment 
abgebrochen wird, ausgeführt werden. Die Röhrchen werden in Stöpsel- 
flaschen bei Gegenwart von Wasser unter öfterem Schütteln zertrümmert, 
24 Stunden stehen gelassen und mit Barytwasser unter Anwendung von 
Phthaleinlösung titriert, bis die alkalische Reaktion bei etwas längerem 
Stehen nicht mehr verschwindet. 

Der Anfangszustand der Systeme, sowie die mehr oder weniger er- 
folgende Esterbildung wird in der unten gegebenen Tabelle durch Pro- 
zente vom Alkohol, die in Essigäther übergeführt werden, angegeben. 

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante der Esterbildung 
aus diesen Daten wurde die bekannte Differentialgleichung für bimoleku- 
lare Reaktionen gebraucht: 

dx 

dt 
In dieser Gleichung stellen A und B die ursprünglich vorhandenen Men- 
gen der einwirkenden Stoffe dar, x ist der zur Zeit # umgewandelte Anteil 
derselben. Da bei den Bedingungen des Versuches A=B ist, so bekommt 
man beim Integrieren dieser Gleichung, so dass x und # gleichzeitig 
Null sind: 


—k(A—a)(B— 2). 
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4; Akt. 
Diese Gleichung erlaubt, aus den gefundenen Umsetzungsprozenten x für 
jede Zeit # die Geschwindigkeitskonstante der Esterbildung % zu ermitteln. 
Es bleibt mir noch zu zeigen übrig, inwieweit das experimentelle 
Verfahren den Forderungen einer Geschwindigkeitsbestimmung entspricht. 
/u diesem Zwecke will ich eine der Serien der Versuche etwas ausführ- 
licher besprechen, wobei wir uns auch mit den in den Tabellen angewand- 
ten Zeichen vertraut machen werden. Es soll z. B. die Einwirkung des 
Essigsäureanhydrids auf den Isobutylalkohol gewählt werden. 
Faktor (F’) der Mischung auf Essigsäureanhydrid = 0-5786 (theo- 
retischer Faktor = 0-5795). Benzol (v) 1:14-97 Volumina, statt 
1:15. Anfangszustand des Systems (4)=99-0 Prozent. Tem- 
peratur (7) = 100°.1. 


r 


t N gung Ak 
10° 27-9 0-3924 0-0392 
20 44-8 0.8265 413 
30° 54-2 1-2098 403 
40’ 61-5 1-6400 410 
60° 70-5 2.4737 412 
120° 81-3 4-5932 333 
180" 87-1 71-3192 406 
240° 89-4 9.3125 388 


Mittel 0-0401- 


Wie man aus diesem Beispiel sieht, differiert die Konstante der ein- 
zelnen Versuche sehr wenig von dem Mittelwerte der ganzen Serie, welcher 
— 0.0401 ist. Die Schwankungen, die von den Fehlern der einzelnen 
Versuche herrühren, sind teils positiv, teils negativ. Die mittleren Kon- 
stanten für ganze Serien differieren um nicht mehr als +1 Prozent von 
einander. Das Gesagte gilt für den Verlauf der Reaktion im Intervall von 
Null bis etwa 90 Prozent gebildeter Estermenge: in diesem Intervall geht 
die Reaktion sehr regelmässig und die Geschwindigkeitskonstanten kön- 
nen ermittelt werden. Nachher stellen sich starke Störungen ein, die 
Reaktion verlangsamt sich mehr und mehr, die Geschwindigkeitskonstan- 
ten werden immerfort kleiner, und um die Reaktion zu Ende zu brin- 
sen, muss das Erwärmen während einiger Tage fortgesetzt werden. Das 
ist die Ursache, dass ich bei meinen sogleich anzuführenden Versuchen 
immer dieselben unterbrach, wenn etwa 90 Prozent Alkohol in Ester über- 
seführt waren. 

Ich gehe zur Zusammenstellung des Beobachtungsmaterials über. 
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Methylalkohol. Aus Oxalsäuremethyläther 
tischer Faktor = 0: 7612. 


I F= 0.7621 
—=1:15-01 
= 97 Proz. 


v 
A 
T = 100° 


II F = 0.7604 
ve—=1:14-98 
A = 9%-8 Proz. 
T 100° 


$ 3. 
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Primäre Alkohole. 


va 
W> 


-ı 
= 
u u a 


Die Geschwindigkeitskonstante deı 


Mittel = 0-1053. 


dargestellt. 
x Ak 
A—ı © 
1-038 0-1058 
2.180 0:1090 
3-110 0-1037 
4.132 0-1033 
6-519 0-1086 
Mittel 0.1057 
0-9311 0-1036 
1-0509 0.1051 
1.1950 0.1086 
2.0440 0-1022 
3-1017 0-1034 
4.1764 0-1044 
6-:3893 0:1064 
Mittel 0.1049 


‘ Bildung des Methylacetats ist im 


Äthylalkohol. Theoretischer Faktor = 0.6891. 


I F = 0:6887 
v—=1:14-98 
A = 99.2 Proz. 
T = 100°-3 


Il FF 0.6888 
v=1:14-99 


A = 98.3 Proz. 


T = 100° 


Die Geschwindigkeitskonstante der Bildung des Essigsäureäthyläthers 


ist —= 0.0505. 


10' 
20° 
30" 
40° 


60° 


10' 
20 
30° 
40 


60 


120’ 
180’ 


32.4 
49.9 
59-8 
66-8 
75-0 


0. 


uvm — 


4850 
-0121 


-5178 
- 0620 
-0991 


Mittel 


4804 
-0184 
5660 
-0430 
- 960 


0214 


-8300 


0. 
0. 
0- 
0- 
0. 


0- 


0 
0- 
0- 
0- 
0- 
0. 
0. 


0485 
0506 
0506 
0515 
0516 


0505 


-0489 


0509 
0515 
V511 
0517 
0502 
0490 


Mittel 0.0505 


Theore- 


sau 


pro} 


hei 


puı 


EOTC- 


st im 


ithers 


Dr 


1 


' propyl dargestellt. 


re 


Über die Geschwindigkeit der Esterbildung. 


Propylalkohol. Theoretischer Faktor = 0:6296. 


"3 


I F: 


ni 


ı 


O-6311 
1:14-98 
= 99.3 Proz. 

— 100°.5 


- 0.6312 
:1:15-03 


99.2 Proz. 


—= 100°.3 


30° 
32 
40° 
60° 
120' 
180° 


- 
_ 
mi da a al 


58.2 
60:0 
65-8 
73-2 
84-8 
88.6 


x 
x—A 
0.4689 
0.9466 
1.3870 
2.0182 
31589 
D-84853 
Mittel 
1-4195 
1-5056 
1.9700 
2.8154 
5.8888 
8.3584 


Mittel 


Ak 


0-0469 
00-0473 
0.0462 
0:0504 
0-0506 
0-0487 


0.0483 


0-04753 
0-0478 
0:0492 
0-0469 
0-0491 
0-0463 


0-0478 


Im Mittel ist die Geschwindigkeitskonstante der Bildung des Essig- 


' siurepropylesters —= 0: 0480, 


Normalbutylalkohol. 


hei ()®, 


" 


A= 


T 


- 0.5807 


-1:14-% 


— 100° 


- 99.2 Proz. 


10° 
20 
30’ 
40° 
60 


Isobutylalkohol. 


F- 


N) 


A = 099.0 Proz. 


Normalheptylalkohol. 


punkt 175°, 


F 


v 


- ()-.5786 
== 1: 14-97 


—= 100°.1 


10’ 
20 
30" 
40° 
60° 
120° 
180’ 
240' 


Synthetisch aus Oxymethylen und Zink- 
Spezifisches Gewicht 0-8084 


Siedepunkt bei 117°. 
Theoretischer Faktor —= 0-5795. 
F 


31-2 
48.5 
57-6 
63-8 
73-0 


Theoretischer Faktor = 


Aus dem käuflichen dargestellt. 


0.4609 
0.9566 
1-3846 
1-8025 
2.7865 


Mittel 


0.3924 
0-8265 
1-2098 
1.6400 
2.4757 
4.5932 
7.3192 
9.3125 


0.0461 
0.0478 
0-0462 
0.0462 
00-0464 
0-0465 
0.5795. 
0:0392 
0-0413 
00-0403 
0-0410 
0.0412 
0-0385 
0-0407 
0-0388 


Mittel 0-0401 


Theoretischer Faktor = 0.4680. 


00-4680 
—=1:14-94 


10’ 
20 


28.3 


44.5 


0.3973 
0.8091 


Siede- 


0-0397 
0-0404 
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A = 99-5 Proz. 30° 
T = 100° 40° 
60° 
120° 
180° 


Normaloctylalkohol. Theo 


F = 0-4386 10" 
o=1:14-% Pi 
A = 98-6 Proz. 30° 
T = 100° 40 
su 
120’ 


Tetradeeylalkohol. Diesen sowie folgende zwei Alkohole verdankı 
ich der Liebenswürdigkeit des Herrn Prof. Dr. H. Krafft in Basel, wofür 
ich ihm den wärmsten Dank ausspreche. Theoretischer Faktor = 0.3223 


F — 0.3229 10’ 
v—=1:14-6 20° 
A = 100 Proz. 30° 
T —= 100° 40° 
60 

120° 

180’ 

240° 

360’ 


Hexadecylalkohol (Cetylalkoho!). 


"— 0.3965 10' 
ve=1:14-95 20 
A = 100 Proz. 30° 


T —= 100° 40 
60 
120’ 


180’ 


240° 


N. Menschutkin 


27: 
41- 
51-6 


59.0 


vn 


x 


we 4 

1-1916 0-0397 
1.6184 0-0405 
2.4192 0-0405 
t-5586 0.0380 
6-6546 0-0367 


Mittel 0-0393 


retischer Faktor = 0-4305. 


00-3847 0-0355 
0.7451 0:-0373 
1-1144 0-0371 
1.4599 00-0573 
2.2222 0-0370 
41-6018 0-0391 


Mittel 0-0377 


23-0 0:2987 0:.0299 
37.2 0-5925 0.0296 
46-3 00-8622 0-0287 
54-7 1-2075 0:-0302 
61-7 1-6109 0-0269 (2) 
78-2 3.5871 0-0299 
83-8 5-1728 0.0287 
86-8 6-5757 0.0274 
91:0 10: 1010 0.0281 


20-8 
34-0 
44-5 


Mittel 0-0291 


Theoretischer Faktor = 0:290) 


0.2623 0.0262 
0-515l 0-0258 
0-7955 00-0265 
1-0876 0-0272 
1-6455 0-0974 
3-2755 0.0273 
4.9880 0-0277 
6-5188 0.0272 


Mittel 0.0269 


Octodecylalkohol. Theoretischer Faktor = 0:2725. 
F = 0.2725 10° 
v=1:15.04 0 


18-8 
30-8 


0.2315 0.0232 
0.4451 0-0223 
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A == 100 Proz. 


t x wer Ak 
30' 43-9 0:7825 0-0261 
40 50-0 1-0000 0:0250 
60° 59.3 1-4570 0:0243 
120° 75-0 3.0000 0:0250 
180’ 82-6 4: 7471 0-0263 
240° 85-2 5: 7567 0.0240 


Mittel 0-0245 


Der Octodeeylalkohol ist bei gewöhnlicher Temperatur schr schwierig 
in der angewandten Menge Benzol löslich und krystallisiert aus diesem 


' Lösungsmittel in schönen dünnen Blättchen. 


Miricylalkohol war aus Carnaubawachs von Herrn stud. Svorikin 
nach der Methode von Stürcke'!) dargestellt. Schmelzpunkt 86°. Das spezi- 
) fische Gewicht des flüssigen Alkohols beim Schmelzpunkte d°$ = 0-8035. 
| Wegen äusserst geringer Löslichkeit in Benzol bei gewöhnlicher Tem- 
; peratur wurden die Mischungen in dem Röhrchen selbst ausgeführt. 


34-1 0.5174 0:0172 
45-8 0:8450 0.0169 
54-0 1-1739 0-0168 
62-8 1-6881 0-0187 


Mittel 0-0174 


Ungesättigte primäre Alkohole. 


Allylalkohol. Theoretischer Faktor = 0-6375. 


A = 100 Proz. 


Ann. Chem. Pharm. 


10° 22.2 0.2891 0-0289 
20 36-2 0-5764 0.0288 
30' 45-6 0.8554 0:0285 
40' 52-3 1-1199 0-0280 
60’ 62-4 1:7049 0-0286 
120' 17-2 3-5412 0.0295 


Mittel 0-0287 


Isobutenol (a-Methylallylalkohol), © H,: C(C H,).CH,.HO, bekam 
ich von Herrn M. Scheschukoff, der ihn entdeckt hat. Siedepunkt 115° 
bis 116° bei 770-5 mm. 


Theoretischer Faktor = 0-5862. 


10° 21-2 0:2690 0.0269 

20 35-3 0-5456 0-0273 

30 44-5 0-8014 0:0267 

40’ 51-9 1-0790 0-0270 
„dr 
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Die Geschwindigkeit der Bildung des Essigsäurepropargylesters liess 
sich nicht bestimmen; der Ester wird, wie es scheint, von der Essigsäure 


zersetzt. 


F': 10' 
Di Ri 
A 30' 
T = 40° 
60 

120° 


Isopropylalkohol (Dimethylkarbinol). Theoretischer 


F 
. 


T = 100° 


Methyläthylkarbinol. Theoretischer Faktor 
F = 0.5804 
v—=1:15-02 
A = 100 Proz. 
T— 10% 


Methylhexylkarbinol (Caprylalkohol). " 
F = 0.4395 
75 
A = 100 Proz. 
T = 100° 


‘. Menschutkin 


x 


61-6 
15-8 


22-4 
36-0 


45-4 


Ak 
A—ıx k 
1.6042 0-0263 
3-1322 0-0263 


Mittel 0-0267 


Benzylalkohol. Theoretischer Faktor = 0-4857. 


0.2924 00-0292 


0.5714 0:0286 
0-8470 0-0282 
1:1064 0:0275 
1-7123 0.0286 
3-1250 0-0261 


Mittel 0- 0280 


Sekundäre Alkohole. 


20 
30’ 
12’ 
50 
120° 
180° 
240' 


10’ 
20 
30’ 
40 
60 
120° 
240’ 


10° 
20 
32' 


40 


23-8 
31-3 


Lv u u 5 


a 


11-4 
19-8 
27.4 
32-9 
41-6 
58-4 
14-2 


8-5 
15-6 
22.8 
26-8 


0.3123 0-0156 
0-4556 0-0152 
0-6026 0-0143 
0.8039 0-0149 
1-7548 0-0145 
2.6630 0-0148 
3.4441 0.0144 


Mittel 0-0148 


0-1286 0-0129 
0-2468 0-0123 
0.3774 0.0130 
0-4903 0-0123 
0.7123 0-0119 
1.4038 0-0117 
2.8760 0-0120 


Mittel 0-0123 


[heoretischer Faktor —=0-439%. 


0-0905 0-009%05 
0-1848 0-00924 
0.2953 0-00923 
0.3661 0-00915 


da Zu an A 


Faktor — 0.6296. 
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x 
Ak 
t x 2 
| 60’ 35-6 0.5598 0-00921 
| 120’ 52.2 1:0920 0-00910 


Mittel 0-00916 


Methylallylkarbinol ist der einzige untersuchte sekundäre Alko- 
i hol. Theoretischer Faktor = 0-.5425; d 19-7 —=0-8388,. 


F' = 0:5427 10° 6-0 0-06417 0:00642 
e—=1: 14-89 20 11-5 0-1307 0-00653 
A=1W Proz. 30 16-3 0-1959 0-00656 
7 = 100° 41’ 20-4 0-2579 0:00629 

60 27-5 0:3820 0-00637 


Mittel 0-.00643 
Bei längerem Erwärmen tritt Zersetzung ein und die Geschwindig- 
keitskonstante nimmt rasch ab. 


Tertiäre Alkohole. 

Die beschriebene Methode der Geschwindigkeitsbestimmung der Ester- 
bildung eignet sich nicht für die tertären Alkohole. Die Ester dieser Al- 
kohole werden beim Erwärmen durch die sich bildende freie Essigsäure 
zersetzt.!) Um aber die äusserst geringe Esterifizierungsgeschwindigkeit 
der tertiären Alkohole zu zeigen, möchte ich folgende Versuche anführen. 


Trimethylkarbinol. Theoretischer Faktor = 0.5795. 


F = 0.5793 30 2.6 002669 0-00088 
v—=1:15-0 60° 5:9 0:06269 0-00104 
A= 100 Proz. W' 7-9 0-08577 0:00095 
T = 100° 120° 9.6 0-1061 0-00088 
200° 15-0 0-1764 0-00088 
240’ 17-2 0-2077 0-.00086 
300° 21-4 0-2709 0-00090 
360° 25-0 0.3333 0-00093 


Mittel 0.00091 
Dimethyläthylkarbinol. 


F = 0.5377 62 4-0 0.04166 000067 

e—=1:15-01 120° 6-3 0-06723 0-00056 
A = 100 Proz. 180’ 8-0 0:08695 000048 
T = 100° 


Was die Geschwindigkeit der Esterifizierung der Phenolen betrifft, 
so ist auch für sie die Methode nicht brauchbar. Die aus dem Versuche 
E EEE 

1) Menschutkin, Berl. Ber. 15, 2512. Konowalow, diese Zeitschr. 1, 63. 


11H 
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| Bi: mit Phenol berechneten Konstanten, obgleich rasch kleiner werdend, sind 2 loge 
4 F T beträchtlich höher als die Konstanten der untersuchten tertiären Alkohole. [X des 
f X | Ich wende mich nun zur Besprechung der erhaltenen Resultate. her 
L; # i heit 
Bika: ; 4. I die 
Mir: In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Geschwindigkeitskon- "9 hal 
| h stanten zusammengestellt; ich gebe dieselben auch auf die Geschwindig- |9 sch 
Bu: keitskonstante des Methylalkohols —= 100 reduziert. der 
Primäre Alkohole Geschwindigkeitskonstanten | 
| ; CH,O Methylalkohol 0.1053 100 u 
j €, H,O Athylalkohol 0.0505 47.2  suc 
C, H,O Propylalkohol 0.0480 45-6 wei 
hi C,H,,©0 Norm. Butylalkohol 0.0465 44-1 2 ılk 
I j C,H,.© Isobutylalkohol 0:-0401 38-1 Pr 
IE C, H,,0 Norm. Heptylalkohol 0-0393 37-3 
| | 4: C,H,,0 Norm. Octylalkohol 0-0377 35-8 sch 
1 4 r C,,H,,0 Norm. Tetradecylalkohol 0.0291 27-6 pru 
IE 812 ik C,,H,,0 Norm. Hexadecylalkohol 0.0269 25-5 
IR CU, s#,,0 Norm. Octodecylalkohol 0.0245 23-2 nur 
W C',,H,, 0 Myrieylalkohol 0-0174 16-5 MM No 
| Ei r Ungesättigte primäre Alkohole | 
Er | C,H,O Allylalkohol 0-0287 27.2 | 
Be} €, H,O a-Methylallylalkohol 0.0267 25-3 
IE F C, H,O Benzylalkohol 0-0280 26-6 
1? k Sekundäre Alkohole tort 
'HE C,H,0 Dimethylkarbinol 0-0148 14-1 holi 
ER Ni C,H,,© Methyläthylkarbinol 0-0123 11-6 kon 
if 77 623.0 Methylhexylkarbinol 0-00916 8-7 | 
' (,„H,,© Methylallylkarbinol 0-00643 6-1 | Auı 
| 'FA Tertiärer Alkohol Fr 
| » ji C,H,,© Trimethylkarbinol 0.00091 0-8 | keit 
ie: i) kn 
"N hi; Diese Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten der Ester- j n 
'} I 3 ” bildung für verschiedene Alkohole zeigt, dass die Konstanten sich in sehr i ni 
4 Ä; j Es weiten Grenzen bewegen. Dieser Mannigfaltigkeit ungeachtet zeigt sich - 
N | | Ei in den Geschwindigkeitskonstanten die grösste Regelmässigkeit betrefis R 
19 ' I ihrer Verhältnisse zur Isomerie und Zusammensetzung der Alkohole. Wir 
\ di N ü | i wollen zunächst diese Relationen entwickeln. 
1 a! Von allen Alkoholen bietet uns der Methylalkohol die grösste Ge- P 
I Sal schwindigkeitskonstante dar. Was die Zusammensetzung betrifft, nimmt } Ges 
1) Kai ; | der Methylalkohol einen besonderen Platz unter allen Alkoholen ein; seine P Oct 
\ | physikalischen Eigenschaften sind auch von denen seiner nächsten Homo- F und 
4 a; b 
= Hi; 
u 
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-_ 


logen verschieden. Wir sehen, dass auch in den chemischen Eigenschaften 
les Methylalkohols sowie seiner Verbindungen ebenfalls Verschiedenheiten 
hervortreten; in Hinsicht auf die anderen Alkohole sind die Verschieden- 
heiten im chemischen Verhalten des Methylalkohols durch die Geschwin- 
digkeitskonstanten dieser Verbindungen präzisiert. Alle anderen Alkohole 
haben kleinere Geschwindigkeitskonstanten und das Dekrement der Ge- 
schwindigkeit der Esterbildung hängt in erster Instanz von der Isomerie 
der Alkohole ab. 

Die primären Alkohole haben die grössten Geschwindigkeitskonstan- 
ten nach dem Methylalkohol. Dieselben bewegen sich bei den unter- 
suchten Alkoholen auch in weiten Grenzen, von etwa 50 bis 16-5. Bei 
weiterer Untersuchung werden diese Grenzen bei den hochmolekularen 
\lkoholen ungesättigter Reihen wohl noch überschritten werden. Es zeigt 
sich nämlich ein inniger Zusammenhang zwischen der Grösse der Ge- 
schwindigkeitskonstante und der Isomerie und Zusammensetzung der 
primären Alkohole. 

Betrefis der ersteren, der Isomerie der primären Alkohole, kann ich 
nur ein Beispiel anführen: nämlich die Geschwindigkeitskonstante des 
Normalbutylalkohols mit der des Isobutylalkohols vergleichen: 

0.0465 44-1 
0.0401 38-1 


Normalbutylalkohol 
Isobutylalkohol 


Man wird kaum einen Fehler begehen, wenn man dieses Beispiel so- 
{ort verallgemeinert und sagt, dass unter den isomeren primären Alko- 


 Iiolen die Reihe der normalen Alkohole die grössten Geschwindigkeits- 


ech 


konstanten zeigt. 

In den homologen Reihen der Alkohole gleicher Struktur zeigt das 
Anwachsen des Molekulargewichts einen starken Einfluss auf die Vermin- 
ılerung der Geschwindigkeitskonstante. Das Dekrement der Geschwindig- 
keitskonstante für die Differenz in der Zusammensetzung der homologen 
keihe CH, ist nicht konstant, sondern wird, wie folgende Zusammenstel- 
lung zeigt, mit dem wachsenden Molekulargewicht der Alkohole immer 
kleiner und kleiner. 


C,H,0 41-9 C,H,0 31-3 C„H,0 3-5 


C,H,0 45-6 C,H,0 35-8 C„H,0 3-2 
2-3 1-5 2.3:2—=1-15 


Zwischen dem Äthyl- und Propylalkohol ist das Dekrement in der 
Geschwindigkeitskonstante für CH, =2-3; zwischen dem Heptyl- und 


/ Oetylalkohol nur 1-5, und noch kleiner, etwa 1-15, zwischen dem Octo- 


und Hexadecylalkohol. Man sieht hier zum ersten Male, wie man die Ver- 
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änderung einer chemischen Eigenschaft zwischen den Gliedern der homo- 
logen Reihe mit Zahlen ausdrücken kann. Übrigens erweist sich der 
Einfluss des Molekulargewichts in diesem Falle in derselben Richtung 
zur Geltung kommend, wie es die physikalischen Eigenschaften der homo- 
logen Reihen der Alkohole gleicher Struktur bewirken. Graphisch dar- 
gestellt würden wir für die Geschwindigkeitskonstanten eine Kurve be- 
kommen, ähnlich der der physikalischen Eigenschaften der normalen 
primären Alkohole, aber gegen die Abscissenaxe konkav. 

Der Einfluss des Molekulargewichts macht sich auch bei anderen 
Reihen der Alkohole auf dieselbe Weise bemerkbar, wobei indessen das 
Dekrement der Konstante für ÜH, bei derselben Kohlenstoftatomenzall 
des Alkohols einen verschiedenen Wert annehmen kann. 

Die Zusammensetzung der primären Alkohole kann auch auf die 
Geschwindigkeitskonstante vermindernd einwirken. Es zeigen nämlich 
die ungesättigten primären Alkohole kleinere Geschwindigkeitskonstan- 
ten als die gesättigten primären Alkohole. Es fehlt an Daten, um die 
Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten mit der Abnahme in der Was- 
serstoflatomenzahl durch Zahlen auszudrücken. Gewiss muss auch die 
Isomerie der ungesättigten primären Alkohole hierbei in Betracht gezogen 


werden. Vorläufig muss ich in dieser Hinsicht mich nur mit folgenden Zu- 
sammenstellungen begnügen. 
Propylalkohol 45-6 Heptylalkohol €, H,,O 37-3 
Allylalkohol 27.2 Benzylalkohol €, H,O 26-6 
18-4 — 10-7 


Die erste Differenz entspricht zwei Atomen, die Differenz 10.7 der Ditie- 
renz von acht Atomen Wasserstoft. 

Die sekundären Alkohole zeigen kleinere Geschwindigkeitskonstanten 
als die primären Alkohole und überhaupt sind die Konstanten sehr klein. 
Es ist zufällig, dass die grösste Geschwindigkeitskonstante eines sekun- 
dären Alkohols (des Dimethylkarbinols) kleiner ist als die kleinste Kon- 
stante der primären Alkohole (des Myrieylalkohols); bei den hochmole- 
kularen ungesättigten primären Alkoholen werden wohl auch kleine Ge- 
schwindigkeitskonstanten auftreten. Der Einfluss des Molekulargewichts 
sowohl, als auch der Verminderung ihrer Wasserstoffatomenzahl auf das 
Dekrement der Geschwindigkeitskonstante ist auch bei den sekundären 
Alkoholen zu bemerken, jedoch wohl mit anderen Koeffizienten. 

Die meisten der hier angedeuteten Regelmässigkeiten, betreffend den 
Einfluss der Isomerie der Alkohole, sowie deren Zusammensetzung auf die 
Geschwindigkeitskonstante der Esterbildung sind nicht neu und waren 
von mir, wenngleich in anderer Form, bei meiner früheren Untersuchung 
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über dieBildung der zusammengesetzten Ester ausgesprochen werden. Durch 
die Anwendung der Geschwindigkeitskonstante erlangen alle diese Schlüsse 
die zur Zeit mögliche Präzision. Ich möchte bei dieser Gelegenheit dar- 
auf aufmerksam machen, dass vormals eine umkehrbare Reaktion (die 
Einwirkung der Alkohole auf die Säuren), jetzt eine totale Reaktion un- 
tersucht wurde. Es tritt somit der Einfluss der Isomerie und der Zu- 
sımmensetzung der Alkohole bei sehr verschiedenen Reaktionen, viel- 
leicht auch allgemein mit denselben Zügen auf. 


ha er N nee 


SD. 

Es ist nicht uninteressant, die in dieser Abhandlung ermittelten Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Esterbildung mit denen zu vergleichen, welche 
I. Reieher!) bei der Zersetzung der Essigsäureester durch Natron 
in wässeriger Lösung bei 9°%-4 erhalten hat. Bildung und Zersetzung 


‘ chemischer Verbindungen, wie es die Ester sind, bieten viel Analoges und 
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aus den Versuchen Reichers ergiebt sich, dass der Einfluss der Art des 
Alkohols auf die Zersetzung seines Essigsäureesters ganz der nämliche ist, 
wie er bei der Bildung dieses Esters beobachtet ist. Die grösste Ge- 
schwindigkeitskonstante zeigt die Zersetzung des Essigsäuremethyläthers, 
wohingegen die anderen Alkohole kleinere Konstanten zeigen. Zum Ver- 
sleich der so erhaltenen Konstanten werde ich sie auf die Konstante 
des Methylalkohols = 1 reduzieren und mit den meinigen zusammenstellen. 
Geschwindigkeitskonstante Geschwindigkeitskonstante 
der Esterzersetzung der Esterbildung 


Methylalkohol 1.000 1-000 
Äthylalkohol 0.660 0-479 
Propylalkohol 0.549 0.456 
' Isobutylalkohol 0.463 0.381 


In beiden Reihen behalten die untersuchten Alkohole dieselbe Reihen- 
' folge bei. 

Weiter oben habe ich die Regelmässigkeiten in den Gewichtskonstan- 
ten der Esterbildung angedeutet, die in Benzollösung, bei angegebener 
' Konzentration und bei 100° ermittelt wurden. Es muss jetzt zur Be- 
trachtung der Veränderung der Geschwindigkeitskonstanten bei verschie- 
denen Bedingungen übergegangen werden. 


8 6. 


Die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion ist das Resultat von 
allen bei der Reaktion stattfindenden chemischen wie physikalischen 


'’, Lieb. Annalen 228, 231. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. T. 40 
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Bedingungen. Die von mir gewählte Reaktion ist in dieser Beziehung 
ziemlich kompliziert und ich erachte es für nützlich, den Einfluss dieser 
verschiedenen Bedingungen zu besprechen, obgleich vieles, wie man sehen 
wird, noch einer weiteren Experimentaluntersuchung bedarf. Wir wollen 
mit der Durchmusterung der chemischen Bedingungen anfangen. 


.. y* r . r . P 
Was zunächst den Einfluss der Natur der chemischen Verbindungen 


auf die Geschwindigkeitskonstante betrifft, so zeigt die vorliegende Unter- 
suchung zur Genüge, wie sehr die Struktur des Alkohols die Geschwindig- 
keitskonstante beeinflusst. Es wird gewiss auch die Isomerie der Säuren, 
resp. deren Anhydride, einen ähnlichen Einfluss ausüben. Es wird still- 
schweigend angenommen, dass jede Säure, resp. Anhydrid, mit den Alko- 
holen dieselben Regelmässigkeiten zeigen wird, wie die oben ermittelten, 
was aber eines experimentellen Beweises noch entbehrt. 

Die schönen Experimentaluntersuchungen der Herren van’t Hot!. 
W. Ostwald und deren Schüler haben bei vielen Reaktionen die Gegen- 
wart von Störungen, sowie deren Einfluss auf die Geschwindigkeitskon- 
stante ergeben. Die Reaktion des Essigsäureanhydrids auf die Alkohole 
ist auch von Störungen nicht frei. Sobald etwa 90 Prozent Alkohol 
in den Essigsäureester übergeführt sind, verlangsamt sich die Reak- 
tion und die Geschwindigkeitskonstante wird immer kleiner. Es ist die 
Essigsäure, deren Menge mit dem Vorschreiten der Reaktion zunimmt, 


welche die Reaktion verlangsamt, teils durch Zersetzen geringer Quanti- | 
täten gebildeten Esters, teils dadurch, dass sie mit dem noch freien Alko- 


hol Essigäther bildet und Wasser ausscheidet, welches letztere auf Essig- 
säureanhydrid einwirken kann. Die oben gegebenen Geschwindigkeitskon- 
stanten waren fast in ihrer Gesamtheit als Mittelzahlen der Reaktion 
etwa von O bis 90 Prozent ermittelt. Um aus den soeben angeführten 


Gründen zu sehen, ob die so berechnete Konstante nicht etwa viel uf 


klein ist, und um überhaupt den Einfluss der Störungen vielleicht zu 
entdecken, habe ich, dem Vorgange des Herrn W. Ostwald folgend, di: 


Zeit der halbvollendeten doppelten Zersetzung berechnet. Es sind näm-F 


lich, da 


bei der halbvollendeten Zersetzung die Zeiten den reciproken Werten der 
Geschwindigkeitskonstanten proportional. Die Zeit der halbvollendeten dop-f 
pelten Zersetzung wurde durch Interpolation aus den drei nächsten Ver- 
suchen berechnet und ist in folgender Tabelle angegeben. Die vorletzt: 
Kolumne der Tabelle giebt die reeiproken Zahlen, die Zeit der halbvoll- 
endeten Bildung des Essigsäuremethyläthers als 1 genommen. In der 
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letzten Kolumne sind die Geschwindigkeitskonstanten auf die des Methylal- 
kohols = 1 reduziert. 
Zeit der halb 
vollendeten Bildung Reciproke Geschwindigkeits- 


iin Minuten) Zahlen konstanten 
C’H,O Methylalkohol 10-13 1-000 1-000 
(,H,0 Äthylalkohol 20-16 0.502 0.479 
(„H,O Propylalkohol 21.89 0.462 0.456 
C,H,,© Isobutylalkohol 25-10 0-403 0-381 
C, H,,0 Nor. Heptylalkohol 25-45 0-398 0.373 
(,H,,0 Nor. Oktylalkohol 23.44 0.356 0.358 
C,,H,, © Nor. Tetradecylalkohol 34-31 0-299 0.276 
(';41,, 0 Nor. Hexadecylalkohol 37-10 0.273 0.255 
U, FH,s O Nor. Oktodecylalkohol 40-00 0.253 0.232 
(',F1gs 0 Myricylalkohol 59.42 0.170 0.165 


Wie zu erwarten war, sind die reciproken Zahlen etwas grösser als 
ie Geschwindigkeitskonstanten, weil die letzteren bei der halbvollendeten 
Bildung etwas grösser sind als die mittleren Geschwindigkeitskonstanten, 
die oben angegeben sind. Aus den reciproken Zahlen würde man die- 
selben Schlüsse ziehen können, wie diejenigen, die schon aus den Ge- 


' schwindigkeitskonstanten gezogen sind. Da die vorliegende Arbeit den 
‚ /weck hat, nur in erster Annäherung die Geschwindigkeitskonstanten der 
Alkohole zu bestimmen, habe ich es für zwecklos gehalten, die Berechnung 


der Zeit der halbvollendeten Bildung der Essigester weiter zu verfolgen. 
\uch scheint diese Berechnung bei stärkeren Störungen während des 


J untersuchten Reaktionsintervalls nicht anwendbar zu sein. 


ST. 


Ich wende mich zur Besprechung des Einflusses einiger physikalischen 


| Bedingungen auf die Grösse der Geschwindigkeitskonstante. 


Der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeitskonstante ist 


/ bekanntlich ein sehr grosser, indessen sind jetzt noch sehr wenige Data 
‚ vorhanden, um die theoretischen Voraussetzungen ') zu prüfen. In dieser 


‚ Richtung, sowie betreffs des Einflusses verschiedener Mengen der Lö- 


ten der 
‚en dop-E 
en Ver-F 
orletzt: 
albvoll-F 
In der 


‚ sungsmittel sind die Versuche noch nicht ausgeführt. 


Etwas länger möchte ich noch bei dem Einflusse des Lösungsmittels, 
des Mediums, auf den Hergang der Reaktion verweilen. Ich habe mir die 


) Frage vorgelegt, ob die sogenannten indifferenten Lösungsmittel, wie in 


diesem Falle Benzol, einen Einfluss auf die Grösse der Geschwindigkeits- 


') J. van’t Hoff. Fitudes de dynamique chimique, 110. 
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konstante ausüben oder nicht. Diese Frage suchte ich in der Weise auf 
beantworten, dass ich die Geschwindigkeitskonstante der Bildung einiger f 
1 Ester in Gegenwart von Xylol und Hexan bei identischen Bedingungen F 
bestimmte. Zu diesen Bestimmungen habe ich Isobutyl- und Isopropyl- F 
alkohol gewählt: den ersteren unter den Alkoholen mit verhältnismässief 
hoher Geschwindigkeitskonstante, den zweiten unter denen mit kleinercr | 
Konstante. Folgendes ist das Ergebnis der Versuche; ich gebe sie mit 
denselben Bezeichnungen wie oben. 


„nahe - men 


Isobutylalkohol. 
| Benzollösung. Theoretischer Faktor = 0.5795. 
BIRRE 
| K t En 4 , . Ak 
Lille F=-056 10 2:9 0.394 0-03 
LREF v—1:14-97 0 44-8 0:8265 0:0412 
j TB A=99 Proz. 30 54-2 12098 0-0403 
| | T = 100°.1 40’ 61-5 1.6400 0.0410 
EilzEE 60 70-5 2.4739 0-0412 

iu 5 ‚ 
| 120 831-3 4.5982 0.0383 
'E 180° 87-1 7.3192 0-0407 
| f 240° 89-49-3135 0:0388 
| a | Mittel 0-0401 
Hi 
Idip: | Xylollösung. Das Xylol war aus käuflichem bereitet. Spezifischesf' 
LTE Gewicht bei 19° — 0.8633. | 
Hi \ F == 0.5809 10 33-5 0.5157 0-0516 1 
| 1 v=1:15-4 20 49.8 1-0226 0-0511 

| A— 98-5 Proz. 29 58-6 1-4686 0-0506 
4 T — 100° 40 66-12-0401 0-0510 
le 60° 74-4 3-0871 0-0514 
120° 84.5 6.0867 0.0503 PERE- 
| Mittel 0.0510 | (rese] 
Ale) - Be , Etelle 
"HR H Hexanlösung. Aus amerikanischem Petroleum. Siedepunkt 67 
| FE bis 68°, Spezifisches Gewicht bei 21° — 0.6701. 
| I 
Hr i | "— 0:5798 10 45-1 0-8609 0-0861 B 
4 Aue o—=1:15-.08 64-7 1-9726 0-0896 X 
ı #4 Ir A= 97:5 Proz. 30 70-6 2.645 0.0875 H 
iR T = 100° 40 75-8 3-4931 0-0873 
PAR 60 81:7 5.1709 0.0862 
i ih 1) j 120° 88-7 10.7954 0.0899 öc 
ji MN Mittel 0-0877 der I 
DEREN 
Ber: 
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Über die Geschwindigkeit der Esterbildung. 
ise zu Isopropylalkohol. 
ıniger B 3 ‚ i e ER 
En Benzollösung. Theoretischer Faktor = 0:.6296. 
‚uusen 
ropyl- . ” A = % A k 
unug F=0.6305 0 23-8 0.3123 0.0156 
Inereı vo—=1:14-7 30’ 31-3 0.4556 0-0152 
ie mit A = 10 Proz. 42° 37.6 0-6026 0.0143 
T — 100° 60’ 47-2 0.8939 0:0149 
120° 63-7 1.7548 0-0145 
180° 72-7 2.6630 0-0148 
240° 77-5 3.4444 0.0144 
Mittel 0-0148 
Xylollösung. 
F = 0.6343 10 16-3 0.1947 0.0195 
v=1:14-5 20 28-8 0.4045 0.0202 
A = 100 Proz 30° 36-8 0.5822 0.0194 
T = 100° 40’ 44-3 07953 0.0199 
60° 54-0 1-1793 0.0196 
120 69-6 2.2895 0-0191 
Mittel 0-0196 
Hexanlösung. 
F = 0.6307 10° 23-8 0.3148 0.0315 
sches v=1:15-02 20 37-4 0.6013 0-0301 
A —= 99.4 Proz. 30 47-4 0:9080 0-0303 
T = 100° 43’ 56-9 1.3380 0-0311 
59 63-9 1.7900 0-0310 
120° 78-5 3.7204 0-0310 
Mittel 0-0307 
In allen angeführten Fällen geht die Reaktion vollkommen regelmässig 
vor sich. Es zeigt sich der enorme Einfluss, den das Lösungsmittel auf die 
 (jeschwindigkeit der Esterbildung ausübt. Zur besseren Übersichtlichkeit 
oo stelle ich die erhaltenen Data zusammen. 
t 67 
Isobutylalkohol Isopropylalkohol 
Geschwindigkeitskonstanten Geschwindigkeitskonstanten 
Benzollösung 0-0401 1 0-0148 1 
Xylollösung 0-0510 1-37 0-0196 1-25 
Hexanlösung 0-0877 2-18 0-0307 2-07 


In einer Hexanlösung ist die Geschwindigkeit der Esterbildung die 
grösste; in Xylollösung ist sie grösser als in Benzollösung. Der Vergleich 
der beiden Reihen zeigt, dass in beiden Reihen das Lösungsmittel nicht 
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nur gleiche Veränderungen in der Geschwindigkeit hervorruft, sondern 
auch in dem nämlichen Masse, wie es die Gleichheit der Verhältniszahlen 
in den beiden Fällen ausdrückt. Darf man dies schon jetzt verallgemeinern, 
so würde man sagen können, dass für die gefundenen Geschwindigkeits- 


” 


konstanten der Esterbildung, auf diejenige des Methylalkohols bezogen, 


2 


Re EEE TE 


keine Veränderungen eintreten werden, wenn statt in Bezollösung z. B. iı 


Br. 
[3 


Hexanlösung gearbeitet wird. 
Anders gestaltet sich das Bild, wenn wir die ermittelten Geschwin- 
digkeitskonstanten selbst betrachten. Ihr Unterschied ist ein sehr grosscı 


Age A ie Ban 


und man kann sich vorstellen, dass eine gewisse Reaktion zwischen zwei 
Stoffen nur in einem für sie geeigneten Lösungsmittel, Medium, vor sich 
gehen wird, wohingegen in einem andern, weniger geeignetem eine zu 
kleine Geschwindigkeit auftreten wird. In unsere Geschwindigkeitskon- 


stanten geht auch das Lösungsmittel mit einem gewissen Koefficienten ein. 
Die schönen Untersuchungen W. Ostwalds u. a. haben den Einfluss 
z. B. der neutralen Salze auf die Anderung der Geschwindigkeitskonstanten 


Be ne ee 


mehrerer in wässeriger Lösung vor sich gehenden Reaktionen (Kata!yse 


von Methylacetat, Zersetzung von Acetamid, Inversion des Zuckers) klar- f 
gelegt. Es will mir scheinen, dass die von mir untersuchten Reaktionen 
etwas anderer Art sind, als die angeführten, da sie den Einfluss des in- 


differenten Lösungsmittels selbst zeigen; sie laden zu weiteren Versuchen 
betrefis des Einflusses des Mediums auf den Hergang chemischer Reak- 
tionen ein. 


St. Petersburg, November 1887. 
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Über die Dissoeiation der in Wasser gelösten Stoffe. 
Von 
Svante: Arrhenius. 


(Aus dem Öfversigt der Stockholmer Akademie der Wissenschaften 
vom 8. Juni und 9. November 1887.) 


In einer der schwedischen Akademie der Wissenschaften am 14. Ok- 
tober 1885 vorgelegten Arbeit hat van’t Hoff sowohl experimentell, wie 
auch theoretisch folgende ausserordentlich bedeutungsvolle Verallgemeine- 
rung des Avogadroschen Gesetzes bewiesen. !) 

„Der Druck, welchen ein Gas bei einer gegebenen Temperatur besitzt, 
wenn eine bestimmte Anzahl von Molekülen in einem bestimmten Volumen 
verbreitet ist, ist gleich gross mit dem osmotischen Druck, welcher unter 
denselben Umständen von der Mehrzahl der Körper ausgeübt wird, wenn 
sie in einer beliebigen Flüssigkeit, einerlei welcher, aufgelöst sind.“ 

Dieses Gesetz hat van’t Hoff in einer Weise bewiesen, dass wohl 
kaum ein Zweifel über die vollkommene Richtigkeit desselben obwalten 
kann. Eine gewisse Schwierigkeit, die noch zu entfernen übrig blieb, be- 
stand indessen darin, dass das genannte Gesetz nur für die „Mehrzahl der 
Körper“ gültig war, indem eine sehr bedeutende Anzahl der untersuchten 
wässerigen Lösungen Ausnahmen bildeten und zwar so, dass sie einen viel 
grösseren osmotischen Druck ausübten, als von dem genannten Gesetz ge- 
fordert wurde. 

Wenn ein Gas eine derartige Abweichung von dem Avogadroschen 
Gesetz zeigt, so wird dies in der Weise erklärt, dass man annimmt, das 
Gas sei in einem Zustande von Dissociation. Ein sehr bekanntes Beispiel 
bietet bei höheren Temperaturen das Verhalten von Chlor, Brom und Jod, 
welche Körper man unter solchen Umständen als in einfache Atome ge- 
spalten ansieht. 

Derselbe Ausweg lässt sich natürlich für die Erklärung der Aus- 
nahmen vom van’t Hoffschen Gesetze anwenden; man hat ihn aber bis- 
her nicht eingeschlagen, wahrscheinlich wegen der Neuheit der Sache, 

!) van’t Hoff: Une propriete generale de la matiere diluee p. 43. Sv. Vet- 
Ak-s Handlingar 21, Nr. 17. 1886. (Auch im Archives Neerlandaises für 1885.) 
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wegen der vielen gekannten Ausnahmen und wegen der schweren Ein- 9 


Ai wände, die von chemischer Seite sich gegen eine solche Erklärung eir- 
BE heben würden. — Der Zweck folgender Zeilen ist, zu zeigen, dass ein 
48 solche Annahme von Dissociation gewisser, in Wasser gelöster Körper in [9 der 
5 hohem Grade von aus den elektrischen Eigenschaften derselben Körpsı 
gi gezogenen Schlüssen unterstützt wird, wie auch die Einwände dagegen [9 We 
von chemischer Seite bei näherer Betrachtung bedeutend vermindert werden. zwi 
Mit Clausius') muss man für die Erklärung der elektrolytischen Dru 
1 Erscheinungen annehmen, dass ein Teil der Moleküle eines Elektrolytes laut 
in seine Jonen dissociiert ist, welche eine voneinander unabhängige Be- I We 
wegung besitzen. Da jetzt der „osmotische Druck“, welchen ein in einer PI akt 


Flüssigkeit aufgelöster Körper gegen die Wände des einschliessenden Go- 


al 
En 


fässes ausübt, in Übereinstimmung mit der modernen kinetischen Anschau- [1] alsı 
ung als von den Stössen, die die kleinsten Teile dieses Körpers bei ihrer PP un 
Bewegung gegen die Wände des Gefässes ausüben, entstanden gedacht 


A 
y_@© 
— 


werden muss, so muss man auch im Einklang damit annehmen, dass en A, 
in oben angegebener Weise dissociiertes Molekül gegen die Wände des 
(iefässes einen so grossen Druck ausübt, wie seine Jonen in freiem Zu- 
stande ausüben würden. Wenn man also berechnen könnte, ein wie grosser 
Teil von den Molekülen eines Elektrolytes in seine Jonen dissociiert ist, 
so würde man auch nach van’t Hoffs Gesetz den osmotischen Druck be- 
rechnen können. 


we 


In einer früheren Arbeit „sur la eonduetibilit& galvanique des ölectro- I "* 
Iytes“ habe ich solche Moleküle, deren Jonen in ihren Bewegungen von- B 


einander unabhängig sind, aktiv, die übrigen Moleküle, deren Jonen mit- 
einander fest verbunden sind, inaktiv genannt. Ebenso habe ich die Wahr- a% 
scheinlichkeit hervorgehoben, dass in äusserster Verdünnung alle inaktiven }_ " 
Moleküle eines Elektrolytes in aktive verwandelt werden.?) Diese An-B 
nahme will ich für die unten ausgeführten Berechnungen zu Grunde legen. 
Mit Aktivitätskoeffizient habe ich das Verhältnis zwischen der Anzahl der 


Be 
4 
cr 


’ N R . . re . f F u 
aktiven und der Summe aktiver und inaktiver Moleküle bezeichnet. ?) Der - 
Aktivitätskoeffizient eines Elektrolytes in unendlicher Verdünnung wird Zi 
ij also gleich eins angenommen. Für geringere Verdünnung ist er kleiner « 
| . . . . “r . VO 
als eins und kann, nach den in meiner angeführten Arbeit zu Grunde 
ui gelegten Prinzipien, für nicht allzu konzentrierte Lösungen (d. h. Lö- 
ni ö \ 3 . .. r .. . . . N 
MEER sungen, in welchen störende Umstände, wie innere Reibung etc. vernach- 2 
TErTER| 
al 
are in 
e | } '!) Olausius: Pogg. Ann. 101, 347 (1857). Wiedemanns Elektrizität 2, 41. 
ae ?\, Bihang der Stockholmer Akademie 8, Nr. 13. u. 14,2. Tl.p.5u. 15; 1. Tl. p. 61 
ii | sl, ec. 2. Tl. p. 5. de 
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Über die Dissociation der in Wasser gelösten Stoffe. 


lissigt werden können) dem Verhältnis zwischen dem thatsächlichen mole- 
kularen Leitungsvermögen der Lösung und dem oberen Grenzwerte, wel- 
chem das molekulare Leitungsvermögen derselben Lösung mit zunehmen- 
ler Verdünnung sich nähert, gleich gesetzt werden. 

Wenn dieser Aktivitätskoeffizient («) bekannt ist, kann man also den 
Wert des von van't Hoff tabellierten Koeffizienten i, d.h. das Verhältnis 
zwischen dem von einem Körper thatsächlich ausgeübten osmotischen 


Drucke und dem osmotischen Drucke, den er ausüben würde, wenn er aus 
lauter inaktiven (nicht dissociierten) Molekülen bestände, in folgender 
Weise berechnen. Offenbar ist i gleich der Summe von der Anzahl in- 
aktiver Moleküle + der Anzahl von Jonen, nachdem diese Summe mit der 
lotalanzahl von inaktiven und aktiven Molekülen geteilt worden ist. Wenn 
also m die Anzahl inaktiver und » die Anzahl aktiver Moleküle vorstellt, 
und % die Anzahl von Jonen, in welche jedes aktive Molekül sich spaltet, 
repräsentiert (z. B. für KCl ist k=2, nämlich K und (!, für Ba Cl, und 
K,SO, it k=3, nämlich Ba, Cl und Cl resp. K, K und S0,), so ist: 
. _m+k.n 
Sr m+n 
Da der Aktivitätskoeftizient («) offenbar gleich 
werden kann, so ist auch 


n 
ı+-n 
i=1+(k—1)e, (1) 


nach welcher Formel ein Teil der unten gegebenen Ziffern (diejenigen in 
(der letzten Kolumne) berechnet worden sind. 


geschrieben 


Auf der anderen Seite berechnet man nach den von van’t Hoff an- 
gegebenen Gründen © aus den Ergebnissen von Raoults Versuchen über 
Die durch Auflösung 
eines Grammmoleküles des gegebenen Körpers in einem Liter Wasser ent- 
standene Erniedrigung (?) der Gefriertemperatur (in Celsius-Graden) des 
Wassers wird durch 18-5 geteilt. 


(vefriertemperatur der Lösungen folgendermassen. 


Die so berechneten i=t 18-5 sind 
unten in der vorletzten Kolumne verzeichnet. Alle unten gegebenen 
Ziffern sind unter der Annahme berechnet, dass (wie thatsächlich in den 
Versuchen von Raoult) 1g des untersuchten Körpers in 11 Wasser ge- 
löst worden ist. 

In der folgenden Tabelle steht in den ersten zwei Kolumnen der 
Name und die chemische Formel des untersuchten Körpers, in der dritten 
der Wert des Aktivitätskoeffizienten (Lodges Dissociation ratio)') und 
in den beiden letzten die nach beiden Methoden berechneten ?-Werte 


', Lodge: On Electrolysis, Rep of Brit. Ass. Aberdeen 1585 p. 756 (Lon- 
don 1886). 
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—=t 18-5 und i=1-+(%— 1)e). Die untersuchten Körper sind in vier 
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Hauptabteilungen zusammengestellt: 1) Nicht-Leiter, 2) Basen, 3) Säuren, 
4) Salze. 
0 1. Nichtleiter. 
Substanz Formel u i=t!18-5 i=l+k— De 
Methylalkohol CH,OH 0-00 0.94 1-00 
Äthylalkohol 6,H,OH 0-00 0-94 1-00 
Butylalkohol 0, H,OH 0-00 0-93 1-00 
Glycerin C,H,(OH, 0-00 0.02 1-00 
Mannit CH,,0s 0-00 0.97 1.00 
Invertzucker C,H, '% 0-00 1-04 1-00 
Rohrzucker Ca Has On 0-00 1-00 1-00 
re Phenol C,H,OH 0-00 0-84 1-00 
“ Aceton C, H,O 0-00 0-92 1-00 
En Äthyläther (6, H,), 0 0-00 0-90 1-00 
9 Äthylacetat 0, H,O, 0-00 0:96 1-00 
HER) Acetamid 6,H,ONH, 0:0 0.9 1-00 
24 
| | H } I 2. Basen. | 
IBIEN Baryt Ba(OM, 0-84 2:69 2-67 
v \ Strontian Sr(OH\, 0.86 2.61 2.72 h 
} N Kalk Ca(0H), 0-80 2.59 2.59 
131% Lithion LiOH 0-83 2.02 1-83 
/ # j Natron NaOH 0-88 1-96 1-88 
3 N Kali KOH 0-93 1-91 1-93 4 
| nf Thallion TIOH 0-0 1-79 1-90 | 
| 4} jTetramethylammoniumhydrat (CH,),,NOH  — 1-99 — } 
Hi \Tetraäthylammoniumhydrat (C, H,, NOH 0-92 - 1-92 i 
‘ Ammoniak NH, 0-01 1-03 1:01 i 
A Methylamin CH,NH, 0-03 1-00 1-03 | 
AT Trimethylamin (CH, N 0-03 1-09 1-03 t 
ip? Äthylamin C,H,NH, 0-04 1-00 1-04 
IEIEN ) Propylamin C,H,NH, 0:04 1:0 1.04 
| Anilin C,H,NH, 0-00 0-83 1-00 
| | 3. Säuren. 
Ei A i Chlorwasserstoff HC 0.90 1-98 1-90 
| t i Bromwasserstoff H Br 0.94 2.08 1:94 
14:9 $| Jodwasserstoff HJ 0.46 2-03 1:96 
’ \ | Kieselfluorwasserstoff H,SiFl, 0-75 2.46 1-75 
NN Salpetersäure HNO, 0:92 1:94 1-92 
"RA 11} ET Chlorsäure HÜLO, 0.91 1-97 1-91 k 
"HB 4 ‚F E Überchlorsäure HC1O, 0.94 2-09 1.94 
l H r | IE Schwefelsäure H,S0, 0.60 2-06 2.19 
I | 4 F ; # Selensäure H,SeO, 0-66 2-10 2.31 
TEE Phosphorsäure H,PO, 0-08 2.32 1-24 
ee Schweflige Säure H,SO, 0.14 1-08 1-28 
IM 
i n 


ı vier 
wuren, 


she 2 aha na € ne ET. are 
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Substanz 


Schwefelwasserstoff 


Jodsäure 


Phosphorige Säure 


Borsäure 
Uyanwasserstoff 
Ameisensäure 
Essigsäure 
Buttersäure 
Oxalsäure 
Weinsäure 
Äpfelsäure 
Milchsäure 


Chlorkalium 
Chlornatrium 
Chlorlithium 
Chlorammonium 
Jodkalium 
Bromkalium 
Uyankalium 
Kaliumnitrat 
Natriumnitrat 
Ammoniumnitrat 
Kaliumacetat 
Natriumacetat 
Kaliumformiat 
Silbernitrat 
Kaliumchlorat 
Kaliumcarbonat 
Natriumcarbonat 
Kaliumsulfat 
Natriumsulfat 
Ammoniumsulfat 
Kaliumoxalat 
Chlorbaryum 
Chlorstrontium 
Chlorcalcium 

j Kupferchlorid 

\ Zinkchlorid 
Baryumnitrat 
Strontiumnitrat 
Calciumnitrat 
Bleinitrat 
Magnesiumsulfat 
Ferrosulfat 


Formel 
H,S 
HJO, 
POH), 
B(OH, 
HUN 
HCOOH 
CH,COONH 


C,H,COOH 


(COOH), 
C,H,0, 
C,H,0, 
C, H, O; 


0.» 
0- 


0-46 


0- 
0. 
0. 
0- 
0- 
0- 
0- 
0- 
0. 


25 
06 
04 
03 


4. Salze. 


Kl 
Nacl 
Licl 
NH,el 
KJ 

Kbr 
KUN 
KNO, 
NaNO, 
NH,NO, 
KC,H,O, 
NaC, H,O, 
KCHO, 
Ag N 0, 
KÜlO, 
K,C0, 
Na, CO, 
K,SO, 
Na,S0, 
(NH,.SO, 
K, 6, 0, 
BaCl, 

Sr Ol, 
Call, 

Ou Cl, 
Zndl, 
Ba(N O,), 
Sr(N O,), 
Ca(N O,), 
Pb(N O,), 
MgSoO, 
FesSO, 


+86 
:82 
75 
-84 
.99 
-92 
58 
-Sl 
«82 
-81 
83 
79 
-& 
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i=1+(k— De 
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Substanz Formel [2 i=t 18.5 i=1+(k—1))e 
Kupfersulfat CuSoO, 0-35 0-97 1-35 
Zinksulfat ZnS0, 0-38 0-98 1-38 
Kupferacetat Cu(6, H,O, 0-33 1-68 1-66 
Magnesiumchlorid MgeÜl, 0-70 2.64 2-40 
(uecksilberchlorid Hall, 0-03 1-11 1-05 
Jodkadmium CdJ, 0-28 0.94 1-56 
Kadmiumnitrat CdANO,\, 0.75 2.32 2.46 
Kadmiumsulfat CdSso, 0-35 0.75 1-35 


Die drei letzten Ziffern in der vorletzten Kolumne sind nicht, wie 
alle die übrigen, aus Raoults Arbeiten !) genommen, sondern aus älteren 
Angaben von Rüdorff?), der bei seinen Versuchen sehr grosse Quanti- 
täten des untersuchten Körpers verwendete, weswegen auch diese drei 
/iffern nicht allzugrosse Genauigkeit beanspruchen können. Der Wert 
von « ist aus Ziffern von Kohlrausch®), Ostwald®), (für Säuren und 
Basen) und einigen wenigen von Grotrian?®) und Klein®) berechnet. 
Die aus Ostwalds Ziffern berechneten « sind bei weitem die sichersten, 
weil die beiden in « eingehenden Grössen in diesem Fall leicht recht ge- 
nau zu bestimmen sind. Die Fehler der aus solchen @-Werten berech- 
neten /-Werte dürften nicht mehr als 5 Prozent erreichen. Die aus Kohl- 
rauschs Angaben berechneten «- und i-Werte sind etwas unsichrer, haupt- 
sächlich weil der Maximalwert des molekularen Leitungsvermögens schwer 
genau zu berechnen ist. In noch höherem Grade gilt dies von den aus 
Grotrians und Kleins Versuchsdaten berechneten « und i. Die letzteren 
dürften in ungünstigen Fällen Fehler von 10 bis 15 Prozent aufweisen 
können. Was die Genauigkeit der Ziffern von Raoult anbelangt, so ist 
sie schwer zu schätzen: nach den Ziffern selbst (für sehr nahe verwandte 
Körper) dürften Fehler von 5 Prozent (oder sogar etwas mehr) nicht un- 
wahrscheinlich sein. 

Zu bemerken ist noch, dass in der obigen Tabelle, der Vollständig- 
keit halber, alle Körper aufgeführt sind, für welche eine (einigermassen 
sichere) Berechnung von / nach den beiden Methoden möglich gewesen 
ist. Wenn bisweilen für einen Körper (Kupferchlorid und Tetramethyl- 
ammoniumhydrat) Angaben über das Leitungsvermögen fehlten, so sind 
solche der Vergleichung wegen nach Angaben über einen sehr nahe ver- 


!, Raoult: Ann. de ch. et de phys. [5] 28, 133 (1883); [6] 2, 66, 99, 115 
(1884); [6] 4, 401 (1885). ®, Rüdorff: nach Ostwalds Lehrbuch der allg. 
Chemie 1, 414. °, Kohlrausch: Wied. Ann. 6, 1 und 145 (1879); 26, 161 
(1885). ‘, Ostwald: Journ. f. pr. Ch. [2] 32, 300 (1885); [2] 33, 352 (1886); 
diese Zeitschr. 1, 74 und 97 (1887). °), Grotrian: Wied. Ann. 18, 177 (1883). 
°, Klein: Wied. Ann. 27, 151 (1886). 
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wandten Körper (Zinkcehlorid und Tetraäthylammoniumhydrat) berechnet, 
dessen elektrische Eigenschaften nicht in nennenswertem Grade von den- 
jenigen des fraglichen Körpers verschieden sein können. 

Unter den i-Werten, die untereinander eine sehr grosse Differenz 
zeigen, dürfte man schon von vornherein diejenigen für H,SiFl, aus- 
ÖOstwald hat nämlich gezeigt, dass aller Wahrscheinlichkeit 
nach diese Säure in Wasserlösung teilweise in 6A Fl und SO, zerfällt, 
wodurch der grosse Raoultsche Wert von ? seine Erklärung findet. 

Ein Umstand, der, wenn auch nicht in besonders hohem Grade, die Ver- 
sleichbarkeit der beiden letzten Kolumnen vermindert, ist, dass die Werte 
eigentlich für verschiedene Temperaturen gültig sind. Die Ziffern der vor- 


scheiden. 


letzten Kolumne sind nämlich alle für Temperaturen von sehr wenig unter 
0°C. gültig, da sie aus Versuchen über unbedeutende Erniedrigungen der 
Gefriertemperatur von Wasser gewonnen worden sind. Dagegen sind die 
/iftern der letzten Kolumne für Säuren und Basen (Ostwalds Versuche) 
bei 25°C., die andern bei 18°C. gültig. Natürlich sind die Ziffern der 
letzten Kolumne für Nicht-Leiter auch bei 0°C. gültig, da diese Körper 
auch bei dieser Temperatur nicht in merkbarem Grade aus dissociierten 
(aktiven) Molekülen bestehen. 

Doch dürfte ohne Zweifel bei einer Vergleichung der Ziffern der bei- 
den letzten Kolumnen ein besonders stark ausgeprägter Parallelismus zwi- 
schen denselben hervorleuchten.!) Dieses zeigt a posteriori, dass aller 
Wahrscheinlichkeit nach die Annahmen, von denen ich bei der Berechnung 
dieser Ziffern ausgegangen bin, in der Hauptsache sich richtig erweisen. 
Diese Annahmen waren: 

1) Dass van’t Hoffs Gesetz nicht nur für die Mehrzahl, sondern 
für alle Körper gültig ist, auch für diejenigen, die früher als Ausnahmen 
betrachtet worden sind (Elektrolyte in wässeriger Lösung). 

2) Dass jeder Elektrolyt (in wässeriger Lösung) teils aus (in elektro- 
Iytischer und chemischer Beziehung) aktiven, teils aus inaktiven Mole- 
külen besteht, welche letztere jedoch bei Verdünnung sich in aktive um- 
setzen, so dass in unendlich verdünnten Lösungen nur aktive Moleküle 
vorkommen. 

Die Einwendungen, die von chemischer Seite wahrscheinlich hervor- 
gehoben werden können, sind hauptsächlich dieselben, die gegen Clau- 
sius’ Hypothese erfunden worden sind, und welche ich früher als voll- 
kommen unhaltbar darzustellen gesucht habe.?) Eine Wiederholung dieser 


!) Über einige Salze, die deutliche Ausnahmen machen, vgl. unten $. 639. 
2) ]. e. 2. TI. S. 6 und 31. 
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638 S. Arrhenius 
Einwände dürfte also ziemlich überflüssig sein. Nur einen Gesichtspunkt 
will ich hervorheben: obgleich der gelöste Körper gegen die Wand des Ge- 
füsses einen osmotischen Druck ausübt, ganz als ob er in seinen Jonen 
teilweise dissociiert wäre, so ist doch die Dissociation, die hier in Frage 
kommt, nicht völlig gleich mit derjenigen, die z. B. bei dem Zerfallen eines 
Ammoniumsalzes bei höherer Temperatur vorkommt. Im ersten Falle sind 
nämlich die Produkte der Dissociation (die Jonen) mit sehr grossen 
(Juantitäten Elektrizität von untereinander entgegengesetzter Art geladen, 
wodurch gewisse Bedingungen (die Incompressibilität der Elektrizität) 
auftreten, aus denen folgt, dass die Jonen nicht ohne sehr grossen Auf- 
wand von Energie in merkbarem Grade voneinander getrennt werden 
können.) Dagegen kann man bei gewöhnlicher Dissociation, wo keine 
solche Bedingungen vorkommen, im allgemeinen die Produkte der Zer- 
setzung voneinander trennen. 

Die beiden obigen Annahmen sind von der allerweitgehendsten Be- 
deutung nicht nur in theoretischer Beziehung, wovon weiteres unten, 
sondern auch im höchsten Grade in praktischer Hinsicht. Würde es sich 
nämlich zeigen, dass — was ich in hohem Grade wahrscheinlich zu machen 
versucht habe — das Gesetz von van’t Hoff allgemeine Gültigkeit besitzt, 
so hat der Chemiker in seiner Hand ein ausserordentlich bequemes Mittel, 
das Molekulargewicht jedes in einer Flüssigkeit löslichen Körpers zu be- 
stimmen. ?) 

Zugleich darf ich darauf hinweissen, dass die obige Gleichung (1) 
einen Zusammenhang zwischen den beiden Grössen ö und « angiebt, welche 


Grössen die Hauptrollen in den beiden in der letzten Zeit von van’t Hoff 


und von mir entwickelten chemischen Theorien spielen. 


Bei der im vorigen ausgeführten Berechnung von i habe ich still- 
schweigend angenommen, dass die inaktiven Moleküle als einfache Mole- 
küle in der Lösung und nicht vereint in grösseren Molekularkomplexen 
vorkommen. Das Ergebnis dieser Berechnung (d. h. die Ziffern der letzten 
Kolumne) verglichen mit den Resultaten der direkten Beobachtung (die 
Ziffern der vorletzten Kolumne) zeigt, dass im allgemeinen diese Voraus- 
setzung vollkommen gerechtfertigt ist. Im entgegengesetzten Falle würden 
natürlich dieZiffern der vorletzten Kolumne kleiner, als diejenigen der letzten 
Kolumne ausgefallen sein. Eine Ausnahme, bei welcher dies letztere ohne 


1) 1.-e. 3. TL8.8 
®) Dieses Mittel ist schon angewandt worden. Vgl. Raoult: Ann. d. Ch. et 
d. Phys. [6] 8, 317 (1886). Paternö und Nasini: Berl. Ber. 1886, S. 2527. 
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/weifel stattfindet, bildet die Gruppe der Sulfate der Magnesiumreihe 
(MgS0,, FeSO,, OuSO,, ZnSO, und CdSO,), ebenso das Cadmium- 
jodid. Um dies zu erklären, könnte man annehmen, dass die inaktiven 
Moleküle dieser Salze sich wirklich teilweise untereinander verbinden. Zu 
dieser Annahme wurde bekanntlich auch Hittorf?) für CdJ, durch die 
grosse Änderung der Wanderungszahl der Jonen geführt. Und wenn man 
seine Tabelle näher ansieht, findet man auch eine ungewöhnlich grosse 
Änderung dieser Zahl, auch für die drei von den obengenannten Sulfaten 
(MgSO,, CuSO, und ZnSO,), die er untersucht hat. Es ist also wohl 
sehr wahrscheinlich, dass diese Erklärung für die genannten Salze zutrifft. 
Bei den anderen Salzen muss man aber annehmen, dass Doppelmoleküle 
nur in sehr geringem Grade vorkommen. Jetzt erübrigt es noch, mit ein 
paar Worten die Gründe anzudeuten, welche frühere Verfasser zur An- 
nahme vom allgemeinen Vorkommen komplexer Moleküle in Lösungen ver- 
anlasst haben. 

Da im allgemeinen im gasförmigen Zustande die Körper aus einfachen 
Molekülen (nach dem Avogadroschen Gesetz) bestehen, und oft in der 
Nähe des Kondensationspunktes eine kleine Zunahme der Dichtigkeit des 
(rases vorkommt, welche eine Bindung der Moleküle andeutet, so wollte 
man in der Änderung des Aggregatzustandes eine noch viel weitergehende 
derartige Bindung sehen, d.h. man nahm an, dass die Flüssigkeitsmoleküle 
im allgemeinen nicht einfach sind. Die Richtigkeit dieser Schlussweise 
will ich hier nicht anfechten. Es besteht aber. eine grosse Verschiedenheit, 
wenn diese Flüssigkeit in einer anderen aufgelöst ist (z.B. }/ Cl in Wasser). 
Denn wenn man annimmt, dass durch die Verdünnung die von Anfang 
an inaktiven Moleküle in aktive übergehen, indem die Jonen voneinander 
gewissermassen getrennt werden, was natürlich mit einem grossen Auf- 
wand von Energie vereint ist, so bietet es keine Schwierigkeit, auch die 
Annahme zu machen, dass die Molekularkomplexe bei Mischung mit Wasser 
sich zum allergrössten Teil auflösen, wozu jedenfalls nicht besonders viel 
Arbeit nötig ist. Ausserdem hat man?) in dem Umstande einen Beweis 
für die Existenz von Molekularkomplexen sehen wollen, dass bei der Ver- 
dünnung von Lösungen Wärme verbraucht wird. Aber, wie gesagt, dies 
kann auch der Aktivierung der Moleküle zugeschrieben werden. Weiter 
wollen einige Chemiker, um die konstante Valenz aufrecht zu halten, Mole- 
kularkomplexe, worin die überschüssigen Valenzen sich sättigen, annehmen.) 


", Hittorf: Pogg. Ann. 106, 547 und 551 (1859). Wied. Elektr. 2, 594. 

2) Ostwald: Lehrbuch d. allg. Chemie 1, 811. L. Meyer: Moderne Theo- 
rien der Chemie $. 319 (1880). 
®) L. Meyer: 1. e. 8. 360. 
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Die Lehre von der konstanten Valenz ist aber so viel bestritten, dass man 
kaum darauf einige Schlüsse bauen darf. Die so gewonnenen Schlüsse, dass 
z.B. Chlorkalium die Formel (ACT), haben würde, sucht auch L. Meyer 
in der Weise zu stützen, dass z. B. KCl viel weniger flüchtig ist als 
IIgCl,, obgleich jenes viel kleineres Molekulargewicht als dieses hat. 
Abgesehen davon, wie schwach theoretisch ein solches Argument be- 
gründet ist, so gilt dieser Schluss offenbar nur für die reinen Körper, 
nicht für die Lösungen. Es sind noch mehrere Gründe von L. Meyer 
für die Existenz von Molekularkomplexen angeführt, z. B. dass Na Cl lang- 
samer diffundiert als //C1'), was aber auf die wahrscheinlich grössere 
Reibung (nach elektrolytischen Bestimmungen) des Na als des H gegen 
Wasser zurückzuführen ist. Es genügt aber, L. Meyers eigene Worte 
anzuführen: „So unvollständig und unsicher alle diese verschiedenen An- 
haltspunkte für die Ermittelung der Molekulargewichte im tropfbaren 
Zustande auch jetzt noch sind, so lassen sie uns doch hoffen, dass es 
. . zu ermitteln *® 
Das van’t Hoffsche Gesetz giebt aber ganz feste Anhaltspunkte und diese 


künftig möglich sein werde, die Grösse der Moleküle . 


zeigen, dass in den allermeisten Fällen die Anzahl von Molekularkomplexen 
in Lösungen zu vernachlässigen ist, in einigen wenigen Fällen aber und ge- 
rade in denjenigen, aus welchen man früher die Gründe für eine Annahme 
von Molekularkomplexen gezogen hat,®) bestätigen sie, dass solche wirklich 


existieren. Damit sei nicht die Möglichkeit geläugnet, dass solche Mole- 


kularkomplexe auch in den Lösungen von anderen Salzen — und beson- 
ders in konzentrierten Lösungen — existieren; in Lösungen von solcher 


Verdünnung, wie die von Raoult untersuchten, sind sie aber im allgemeinen 
in genügend geringer Quantität vorhanden, um ohne merkbare Fehler in 
unsern obigen Rechnungen vernachlässigt werden zu können. 

Die meisten Eigenschaften der verdünnten Salzlösungen sind soge- 
nannter additiver Natur. Mit anderen Worten, diese Eigenschaften (in 
Ziffern ausgewertet) können als eine Summe von den Eigenschaften 
der Teile der Lösung (des Lösungsmittels und der Teile der Moleküle, 
welche faktisch mit den Jonen zusammenfallen) angesehen werden. Z. B. 
das Leitungsvermögen einer Salzlösung kann als Wie Summe von dem 
Leitungsvermögen des Lösungsmittels (in den meisten Fällen gleich Null). 
des positiven Jonen und des negatıven Jonen angesehen werden.*) In 
den meisten Fällen kontrolliert man diese in der Weise, dass man 


1) L. Meyer: l. c. S. 316. 

2) 1. Meyer: l. e. S. 321. Das van’t Hoffsche Gesetz liefert, wie oben 
gezeigt, diese Möglichkeit. », Hittorf: l.c. Ostwalds Lehrbuch $. 816. 

*, Kohlrausch: Wied. Ann. S. 167 (1879. 
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zwei Salze (z.B. von K und Na) mit einer Säure (z. B. HCl) mit zwei 
entsprechenden Salzen derselben Metalle (K und Na) mit einer anderen 
Siure (z. B HNO,) vergleicht. Dann ist die Eigenschaft des ersten 
Salzes (KCl) minus der Eigenschaft des zweiten Salzes (NaCl) gleich 
der Eigenschaft des dritten Salzes (KNO,) minus der Eigenschaft des 
vierten Salzes (NaNO,). Dies gilt in den meisten Fällen für mehrere 
Eigenschaften, wie Leitungsvermögen, Gefrierpunktserniedrigung, Refrak- 
tionsäquivalent, Neutralisationswärme etc., die wir kürzlich im folgenden 
behandeln wollen, und findet seine Erklärung durch die oben bewiesene 
beinahe vollständige Dissociation der meisten Salze in ihre Jonen. Wenn 
ein Salz (in wässeriger Lösung) vollkommen in seine Jonen gespalten ist, 
so müssen natürlich die meisten Eigenschaften dieses Salzes sich als eine 
Summe von den Eigenschaften der Jonen ausdrücken lassen, indem die 
Jonen voneinander in den meisten Fällen unabhängig sind, und jedes Jon 
also eine charakteristische Eigenschaft besitzt, welcher Natur auch das 
entgegengesetzte Jon sei, mit welchem es vorkommt. In den Lösungen, 
welche wir thatsächlich untersuchen, ist wohl niemals vollkommene Disso- 
cjation erreicht, und die obige Begründung ist daher nicht streng gültig. 
Wenn man aber solche Salze betrachtet, welche (wie beinahe ausnahms- 
\os die Salze von starken Basen mit starken Säuren) zu 80 oder 90 Pro- 
zent dissociiert sind, so wird man im allgemeinen nicht allzugrosse Fehler 
begehen, indem man die Eigenschaften berechnet unter der Annahme, 
dass die Salze vollkommen in ihre Jonen gespalten sind. Dies gilt offen- 
bar nach obiger Tabelle auch für die starken Basen und Säuren Ba(OH),, 
Sr(OH),, CaOH),, LLOH, NaOH, KOH, TIOH und HCl, HBr, HJ 
HINO,, HClO, und HÜlO,. Es giebt aber eine andere Gruppe von 
Körpern, die bei den meisten bisherigen Untersuchungen eine untergeord- 
nete Rolle gespielt haben und die sehr weit von vollkommener Dissociation 
auch in verdünnten Lösungen entfernt sind, wie z.B. nach der obigen Ta- 
belle die Salze HgCl, (und andere Hg-Salze), CdJ,, CdSO,, FeSO,, 
MgS0,, ZnSO,, (uSO, und (u(C, H,0,),, die schwachen Basen und 
Säuren wie H,N und die verschiedenen Amine, H, PO,, H,S, B(OH),, 
ICON, Ameisen-, Essig-, Butter-, Wein-, Äpfel- und Milchsäure. Die 
Eigenschaften dieser Körper werden im allgemeinen nicht von derselben 


’ (additiven) Natur sein, wie diejenige der vorigen, was sich auch, wie wir 

im folgenden zeigen werden, vollkommen bestätigt. Natürlich giebt es 
eine Anzahl von Übergangsgliedern zwischen diesen beiden Gruppen, wie 
| die obige Tabelle auch zeigt. Es sei hier auch erwähnt, dass mehrere 
“ Forscher in Anbetracht der beinahe überall vorkommenden additiven Eigen- 
/ schaften der Körper der ersten Gruppe, die unvergleichlich öfter als die 
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Ei zweite in Untersuchung gezogen worden ist, zur Annahme von einer ge- } näl 
{lH wissen vollkommenen Dissociation der Salze in ihre Jonen geführt worden ff pie 
t | sind.!) Da aber von chemischer Seite betrachtet kein Grund aufgefunden | m 
| k werden konnte, weswegen die Salzmoleküle in einer ganz bestimmten Weis: | ent 
h | | (in ihre Jonen) zerfallen sollten, und übrigens die Chemiker aus gewissen, N une 
f hier nicht näher zu besprechenden Gründen gegen das Vorkommen von } 26 
| | sogenannten ungesättigten Radikalen (unter welcher Rubrik die Jonen auf- @ 
j | geführt werden müssen) so lange als möglich gekämpft haben, und da man ® ro 
ausserdem nicht verneinen kann, dass die Gründe für eine solche Annahme # fix. 
etwas unsicher ?) waren, so hat die Annahme von einer vollkommenen i als 
Dissociation bisher keinen rechten Anklang gefunden. Die obige Tabelle ® net 
} zeigt auch, dass die Aversion der Chemiker gegen die geforderte voll- @ Ne 
&L kommene Dissociation nicht ohne eine gewisse Berechtigung gewesen ist, # ren 
13: indem bei den thatsächlich angewandten Verdünnungen die Dissociation F yor 
niemals vollständig, sogar für eine grosse Menge von Elektrolyten (die Pf mit 
zweite Gruppe) relativ unbedeutend ist. ler 
Nach diesen Bemerkungen gehen wir zu den speziellen Fällen, in #2 Wa 

welchen additive Eigenschaften vorkommen, über. 

1) Die Neutralisationswärme in verdünnten Lösungen. Beil sch 


der Neutralisation einer Säure mit einer Basis werden die Energien dieser F# Jeı 
beiden Körper in Form von Wärme frei, dagegen eine gewisse Wärmemenge ®& spr 
i R m. 

gebunden, die aus den Energien des gebildeten Wassers und Salzes (Jonen) 3 sin. 
besteht. Wir bezeichnen mit gebogenen Klammern die Energien für die kor 
Körper, bei denen es für die Deduktion gleichgültig ist, ob sie als Jonen #2 nac 
vorkommen oder nicht, und mit eckigen Klammern diejenigen der Jonen, #9 sen 
bei denen immer die Energien in verdünnter Lösung zu rechnen sind. san 
Um ein Beispiel zu nehmen, so werden (unter vorläufiger Annahme von ff näl 

$ 

i 

® 


vollständiger Dissociation der Salze) bei den Neutralisationen von NaOIHP san 
mit 371,50, (1) und HC1 (2) und von KOH mit 411,50, 8) und HÜIE 


siu 
(4) (alles in äquivalenten Mengen) folgende Wärmemengen frei: @ kan 
(NaOH) -+ 1(H,S0O,) — (H, 0) — [Na] — 4[80,] ap des 

(NaOH) -+ (HCl) — (H, 0) — [Na] — [CT] 1 We 
j (KOH) + 4(H, S0,) — (H, 0) — [K]— 3[80,] ©) 
A (KOH) + (HC) — (H, 0) — [K] — [C1) (4) ös 
ME in 
4% h i v Offenbar ist (1)— (2)= (3) — (4), unter Annahme von vollkom- ip" 
18, y mener Dissociation der Salze. Wie oben angedeutet gilt dies ange- hör 
| 5 Vol 


", Valson: Compt. rend. 73, 441 (1871); 74, 103 (1872). Favre u. Valson: 
Compt. rend. 75, 1033 (1872). Raoult: A. d. ch. et d. ph. [6] 4, 426. 
?) Über die verschiedenen Hypothesen von Raoult, vgl. 1. e. $. 401. 
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nähert in den praktisch vorkommenden Fällen. 
Dies ist umsomehr der Fall, als die Salze, die 
am weitesten von vollkommener Dissociation 
entfernt sind — hier Na,80, und K,S0, — 
ungefähr gleichviel gespalten sind, wodurch 
der in den beiden Gliedern der letzten Glei- 
chung vorkommende Fehler ungefähr gleich 
cross ist, ein Umstand, infolgedessen die addi- 
tiven Eigenschaften etwas häufiger vorkommen, 
als man andernfalls vermuten könnte. Die 
nebenstehende kleine Tabelle zeigt, dass bei der 
Neutralisation starker Basen und starker Säu- 
ven die additiven Eigenschaften deutlich her- 
Bei den Salzen schwacher Basen 
mit schwachen Säuren ist dies nicht mehr 
der Fall, weil sie wahrscheinlich von dem 
Wasser teilweise zersetzt sind. 


vortreten. 


Wie man aus den in Klammern einge- 
schlossenen Ziffern (die die Differenz zwischen 
der betreffenden Wärmetönung und der ent- 
sprechenden für das Chlorid darstellen) ersieht, 
sind sie in jeder Vertikalkolumne einigermassen 
konstant, wenn man die letzten Kolumnen ver- 
nachlässigt. Dies hängt sehr nahe mit der so- 
senannten Thermoneutralität der Salze zu- 
sımmen; da ich schon früher dieses Kapitel 
näher behandelt und dabei den nahen Zu- 
sımmenhang mit der Williamson-Clau- 
siusschen Hypothese hervorgehoben habe, ') 
kann ich jetzt auf eine detaillierte Analyse 
desselben verzichten. 

2) Spezifisches Volumen und spezi- 
fisches Gewicht der verdünnten Salz- 
lösungen. Wenn man zu einem Liter Wasser 


| eine kleine Menge Salz, dessen Jonen in der 
4 Lösung als vollkommen von einander unab- 
 hängig gedacht werden, zusetzt, so wird das 
| Volumen dadurch geändert. Sei x die zuge- 
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#4 4; r 
I | | } setzte Quantität des einen Jons und Y diejenige des anderen Jons, so - 
1} > ki | ® wird das Volumen in erster Annäherung gleich (1 ++ ax + by) Liter sein, w; 
| Ir IE wo a und b Konstanten sind. Da die Jonen von einander dissociiert sind, an 
| 1; Ba: so wird natürlich die Konstante « des einen Jons von der Natur des E Pe 
Baht anderen Jons unabhängig sein. In derselben Weise ist das Gewicht F Ki 
# —(1-+cer+dy)Kilo, wo e und d zwei andere für die Jonen charakte- 5 
4 ristische Konstanten sind. Also wird für kleine Mengen von x und y das P 
| E 1 spezifische Gewicht durch die Formel 
It | l1+(e— a)2e+(b— d)y } 
| ıF | dargestellt, wo offenbar auch (e — a) und (b—d) für die beiden Jonen 
bp | charakteristische Konstanten sind. Das spezifische Gewicht ist also für 
5 verdünnte Lösungen eine additive Eigenschaft, wie es auch Valson') ge- & 
funden hat. Da aber, wie Ostwald hervorhebt, „das spezifische Gewicht F 
| | nicht zur Darstellung stöchiometrischer Gesetze anwendbar ist“,?) so wollen j 
Elli! wir von einer näheren Diskussion dieser Resultate abstehen. Die Bestim- 9 auc 
| N H mung der Konstanten a und b ete. wäre vielversprechend, ist aber bisher { zu | 
| y: | H nicht ausgeführt. 2 mai 
HE | In nahem Zusammenhange mit diesen Erscheinungen stehen die Vo- ; die 
1 } | lumänderungen bei der Neutralisation. Durch ganz ähnliche Betrach- : and 
1 tungen, wie die oben betrefis der Neutralisationswärme durchgeführte, a für 
4 kann man zeigen, dass die Volumänderung bei der Neutralisation eine F 
Bi additive Eigenschaft ist. Wie aus der obigen Tabelle erhellt, sind in ver- E ade 
| ii dünnten Lösungen alle untersuchten Ä-, Na- und NH,-Salze beinalıe i Th 
| vollkommen dissociiert (was übrigens noch mehr aus späteren Arbeitn ® eın 
'E h von Ostwald erhellt), so dass man eine sehr gute Übereinstimmung für P nie 
M Mi diese Salze erwarten kann. Die Differenzen der Volumänderung bei der $ 
FE: Bildung der betrefienden Salze aus 19 verschiedenen Säuren fallen auch P seh 
IE als relativ genau konstante Zahlen aus.®) Da Basen, welche Salze der Iys 
| zweiten Gruppe bilden, nicht untersucht sind, so kommen auch keine be-PB Eis 
| ; kannten Ausnahmen vor. ste 
) j A Fi 3. Spezifisches Brechungsvermögen der Lösungen. In Mi-P dü 
1 I Bi; 2 n—1 ger 
'# h a schungen aus mehreren Körpern ist bekanntlich P: von Brechungs- X. 
f 8 . 
I index, d Dichte und P Gewicht bezeichnet, eine Grösse, die, für die ver- Br 


schiedenen Bestandteile summiert, die entsprechende Grösse der Mischung C, 
ergiebt. Also muss auch für die dissociierten Salze diese Grösse, das Re- 

') Valson: Compt. rend. 73, 441 (1871). Ostwalds Lehrbuch 1, 384. 

?) Ostwalds Lehrbuch 1, 386. 

») Ostwalds Lehrbuch 1, 388. 
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{raktionsäquivalent, eine additive Eigenschaft ausmachen. Dass dies that- 
sächlich zutrifft, haben die Untersuchungen von Gladstone deutlich gezeigt. 
In diesem Falle sind die Kalium- und Natriumsalze ebenso wie die Säuren 
selbst untersucht worden. Wir entnehmen dem Lehrbuch von Ostwald'!) 
‘olgende kleine Tabelle über molekulare Refraktionsäquivalente. 

Kalium Natrium Wasserstoff K— Na K—H 


Chlorid 18-44 15-11 14-44 3-3 4-0 
Bromid 25-34 21-70 20.63 3-6 4-7 
Jodid 35-33 31-59 31-17 3-7 4-2 
Nitrat 21-80 18-66 17.24 3-1 4-5 
Sulfat 30-55 — 22-45 — 24-1 
Hydrat 12-82 9.21 5-95 3-6 6-8 
Formiat 19-95 16-03 13-40 3-9 6-5 
Acetat 27:65 24:05 21-20 3-6 6-5 
Tartrat 57-60 50:39 45:18 °2%x3-.6 2%x6-2 


Wie man ersieht, ist die Differenz K— Na überall ziemlich gleich, was 
auch bei dem Bekanntsein der Grade der Dissociation der K- und Na-Salze 
zu erwarten war; dasselbe zeigt sich auch für die Differenz K—H, so lange 
man die starken (dissociierten) Säuren in Betracht zieht. Dagegen zeigen 
die Körper der zweiten Gruppe (die wenig dissociierten Säuren) ein ganz 
anderes Verhalten, indem die Differenz K—H bei diesen viel grösser als 
für die erste Gruppe ausfällt. 

4. Bei den Kapillaritätserscheinungen glaubte Valson?) auch 
additive Eigenschaften der Salzlösungen gefunden zu haben. Da aber diese 
Thatsache sich darauf, dass das spezifische Gewicht wie oben angeführt 
eine additive Eigenschaft ist, zurückführen lässt, so brauchen wir uns 
nicht damit aufzuhalten. 

5. Das Leitungsvermögen. Bekanntlich hat F. Kohlrausch ein 
sehr grosses Verdienst um die Entwickelung der Lehre von der Elektro- 
Iyse erworben, indem er zeigte, dass das Leitungsvermögen eine additive 
Eigenschaft ist.°) Da wir schon oben angedeutet haben, wie dies zu ver- 
stehen ist, gehen wir direkt zu den Beobachtungsdaten über. Für ver- 
dünnte Lösungen giebt Kohlrausch in seiner angeführten Arbeit fol- 
sende Werte an: 

K=48, NH, =47, Na=31, G,;=21, Ag=40, H=2178, ClI—=49, 

Br—=53,J—=53, ON =50, OH= 141, FlI=30, NO,—=46, (10, —=40, 

(,H,0, = 23, !|, Ba =29, 1, Sr—=28, ', Ca=26, '/, My=23, '), Zn 
—=20, 1, Cu=29. 

!) Ostwald: ]l. c. S. 443. 

2) Valson: Compt. rend. 74, 103. 1872. Ostwald: |. ce. S. 492. 

», Kohlrausch: Wied. Ann. 6, 167 (1879). Wied. Elektr. 1, 610; 2, 955. 
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Diese Werte gelten aber nur für die meist dissociierten Körper (Salze | 
der einbasischen Säuren und die starken Säuren und Basen). Für die 9 
etwas weniger dissosiierten Sulfate und Karbonate der einwertigen Metalle 
(vgl. obige Tabelle) bekam er schon viel kleinere Werte: 


K=40, NH, =37, Na = 22, L=1l, Ag=32, H= 166, 
‚0, —=40, U. CO, — 56 


und für die am wenigsten dissociierten Sulfate (der Metalle der Magnc- | 
siumreihe) bekam er die folgenden noch kleineren Werte: 


4, Mg= 14, !,Zn= 12, Y, C(u=12, 1,80, = 2. 


Es zeigt sich also, dass nur für die meist dissociierten Salze das Ge- 
setz von Kohlrausch durchführbar ist, indem die weniger dissociierten 
Salze sehr verschiedene Werte ergeben. Da aber bei steigender Verdün- 
nung auch die Anzahl von aktiven Molekülen zunimmt, so dass bei äusser- 
ster Verdünnung alle Salze in lauter aktive (dissociierte) Moleküle zer- F 
fallen, so war es auch zu erwarten, dass bei grösseren Verdünnungen die F 
Salze sich regelmässiger verhalten. Ich zeigte auch an einigen Bei- 
spielen, dass „man nicht allzuviel Gewicht auf die Anomalien der Salze 
(Acetate und Sulfate) der Metalle der Magnesiumreihe legen dürfe, indem f 
diese Anomalien bei grösseren Verdünnungen verschwanden.“ ?) Auch glaubte F 
ich, die Ansicht über die Möglichkeit, dass das Leitungsvermögen eine ad- % 
ditive Eigenschaft ist, konsequent durchführen zu können?) und schrieb 
dem Leitungsvermögen des Wasserstoffs in allen Säuren (auch den schlechtest P 
leitenden, deren Verhalten ohne weiteres mit dieser Ansicht unvereinbar war) F 
eine vollkommen von der Natur der Säure unabhängige Grösse zu, was wie- 
derum nur mit Hilfe des Aktivitätsbegriffes durchzuführen war. Die Rich- 
tigkeit dieser Ansicht erhellt noch deutlicher aus den späteren Arbeiten 
von Kohlrausch®) und Ostwald.*) In seiner letzten Arbeit über diese 
Gegenstände will Ostwald*) beweisen, dass ohne Zuhilfenahme des Ak- 
tivitätsbegriffes die Ansicht von der Additivität des Leitungsvermögens 
durchführbar ist, und dies gelingt auch sehr gut für die von ihm verwen- 
deten Kalium-, Natrium- und Lithium-Salze, weil diese im allgemeinen 
und besonders bei sehr grossen Verdünnungen — der vollkommenen Dis- 
sociation sehr nahe sind. Dies Resultat wird noch mehr dadurch unter- 
stützt, dass analoge Salze der einwertigen Metalle, als sehr nahe mitein- 
ander verwandt, bei gleich grossen Konzentrationen ungefähr gleichviel 
dissociiert sind. Würde man aber Salze von weniger nahe verwandten 


1. c.1.TI.S. 4. ro in 51% >») Kohlrausch: Wied. Ann. 
26, 215 u. 216 (1885). *) Ostwald: diese Zeitschr. 1, 74 u. 97 (1887). 
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Metallen in Betracht ziehen, so würde man zu ganz anderen Resultaten 
kommen, wie schon die bisherigen Untersuchungen deutlich zeigen. Wie 
Ostwald') selbst sagt, gilt das Kohlrausch’sche Gesetz nicht ohne wei- 
teres für die Säuren, sondern man muss den Aktivitätsbegriff zu Hilfe 
nchmen, wenn man es durchführen will. Aber auch nicht für alle Salze 
sılt dies Gesetz. Eine ‘nähere Untersuchung von Kupferacetat würde 
schon erhebliche Schwierigkeiten ergeben.?) Noch mehr würde dies 
der Fall sein, wenn man die Quecksilbersalze in Betracht zöge, denn 
nach Grotrians®) Untersuchungen scheint es, als ob diese auch bei den 
äussersten Verdünnungen nur einen sehr kleinen Bruchteil des aus diesem 
(iesetze abgeleiteten Leitungsvermögens ergeben. Es scheint sogar, als ob 
nicht alle Salze der einwertigen Metalle diesem Gesetz unterworfen sind, 
indem nach Bouty*) Kaliumstibiotartrat noch in 0-001-normaler Lösung 
über Dmal schlechter als KCl leitet; nach dem Gesetz von Kohlrausch 
müsste es wenigstens halb so gut wie KCl leiten. Wenn man. aber 
den Aktivitätsbegriff zu Hilfe nimmt, so lässt sich das Kohlrausch’sche 
(vesetz vollkommen durchführen, wie die in obiger Tabelle mit Zugrunde- 
legung dieses Gesetzes berechneten Ziffern von ? für schwache Basen und 
Säuren ebenso wie für /gCl, und Cu(C, H, O,), zeigen, indem sie mit 
den aus den Raoultschen Versuchen abgeleiteten Werten von © gut über- 
einstimmen. 

6. Erniedrigung des Gefrierpunktes. In einer von seinen Ar- 
beiten zeigt Raoult,°) dass die Erniedrigung des Gefrierpunktes des 
Wassers durch Salze als eine additive Eigenschaft betrachtet werden kann, 
wie es auch nach unseren Anschauungen für die mehr dissociierten Salze 
in verdünnten Lösungen natürlich ist. Er giebt folgende Werte für die 
Wirkungen der Jonen: 
ErsteGruppe: Einwertige (elektro)negative Jonen (Radikale) 20 (Ol, Br, OH, N 0, ete.) 
Zweite ,„  Zweiwertige - * Be 11(50,0r0, ete.) 

Dritte ,  Einwertige (elektro)positive ,, ir 


15 (H,K, Na, NH, ete.) 
Vierte ,„*®) Zwei-od.mehrwertige „, Pr o S (Ba, Mg, Al, etc.) 


!, Ostwald: 1. ce. 8. 79. ®) Meine angeführte Arbeit 1. Tl. S. 39. 
Grotrian: Wied. Ann. 18, 177 (1855). *, Bouty: Ann. d. ch. et d. 
phys. [6] 3, 472 (1884). °, Raoult: Ann. d.ch. et. d. phys. [6] 4, 416 (1885). 
%, Nach den im Vorigen auseinandergesetzten Anschauungen haben alle Jonen 
denselben Wert 18-5. Offenbar hat Raoult dadurch, dass er den Jonen der weniger 
dissociierten Körper wie MgSO, viel kleinere Werte (resp. 8 und 11) zugeteilt 
hat, auch diese Körper in das allgemeine Gesetz von der Additivität der Gefrier- 
punktserniedrigung künstlich hineingezwungen. Die Möglichkeit, den mehrwertigen 
Jonen konsequent kleinere Werte zuzuteilen, beruht darauf, dass im allgemeinen die 
Dissoeiation der Salze um so kleiner ist. je mehrwertiger ihre Jonen sind, wie ich 
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Es giebt aber sehr viele Ausnahmen, welche sich durch ungewöhnlich 
kleine Dissociation, auch in den verdünntesten Lösungen, auszeichnen, wie 
folgende Tabelle lehrt: 


ber. gef. ber. gef. 
Schwache Säuren 35 19 Bleiacetat 48 22-2 
Cu(C, H,O, 48 31-1 Aluminiumacetat 128 54-0 
Kaliumstibiotartrat 4l 18-4 Ferriacetat 128 58-1 
(uecksilberchlorid 48 20-4 Platinchlorid 88 29.0 


Von den in der ersten Kolumne aufgeführten Körpern wissen wir 
durch Versuche über ihr elektrisches Leitungsvermögen, dass ihre Mole- 
küle sehr wenig dissociiert sind; die übrigen Körper sind mit diesen ziem- 
lich nahe verwandt, so dass man dasselbe von ihnen vermuten kann, ob- 
gleich sie bisher nicht elektrisch untersucht sind. Wenn man aber die 
von uns durchgeführte Anschauungsweise annimmt, so sind alle diese 
Körper ebensowenig in diesem letzten, wie in den früher angeführten 
Fällen als Ausnahmen zu betrachten, sondern gehorchen ganz denselben 
Gesetzen, wie die übrigen, früher als normal betrachteten Körper. 

In engem Zusammenhange mit der Erniedrigung des Gefrierpunktes 
stehen, wie Guldberg'!) und van’t Hoff?) gezeigt haben, mehrere andere 
üigenschaften der Salzlösungen, welche Eigenschaften der Gefrierpunkts- 
erniedrigung proportional sind. Alle diese Eigenschaften, Erniedrigung 
des Dampfdruckes, osmotischer Druck, isotonischer Koeffizient, sind also 
auch als additive anzusehen. Für den isotonischen Koeffizient hat de 
Vries?) dies auch nachgewiesen. Da aber diese Eigenschaften sich alle 
auf die Gefrierpunktserniedrigung zurückführen lassen, erachte ich es nicht 
für nötig, hier die Einzelheiten derselben auseinanderzusetzen. 
früher hervorgehoben habe (l. ce. 1. Tl. S. 69; 2. TI. S. 5): „Die Inaktivität (Kom- 
plexität) einer Salzlösung ist um so grösser, je leichter die Konstituenten des Salzes 
(Säure und Basis) Doppelverbindungen bilden.“ Dieses Resultat ist übrigens durch 
eine spätere Arbeit von Ostwald vollkommen bekräftigt (diese Zeitschr. 1, 
105 bis 109). Es ist einleuchtend, dass, wenn man den mehrwertigen Jonen die 
richtigen Werte 18-5 zuerteilen würde, die aus ihnen zusammengesetzten Salze sehr 
deutliche Ausnahmen bilden würden. (Wahrscheinlich lässt sich mit Recht eine 
ähnliche Ansicht über andere additive Eigenschaften aufstellen). Obgleich also 
Raoult durch Kunstgriffe diese weniger dissociierten Salze in sein Gesetz hineinge- 
zwungen hat, ist ihm dies nicht mit allen Salzen gelungen, wie oben gezeigt wird. 

', Guldberg: Compt. rend. 70, 1349 (1870). ?) van’t Hoff: 1. c. S. 20. 

») de Vries: Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft. Pringsheims 
Jahrbücher 14, 519 (1883); van’t Hoff: 1. e. S. 26. 
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Molekularvolumina aromatischer 


Verbindungen.') 
Von 

ı Wir 
Mole- Friedrich Neubeck. 
ziem- (Mit einer Tafel und 2 Holzschnitten.) 
1, ob- Die Regelmässigkeiten und gesetzmässigen Beziehungen, die H.Kopp 
'r die B in seinen klassischen Untersuchungen über die spezifischen Volumina flüs- 
dies: siger Verbindungen nachgewiesen hat, haben im Laufe der letzten Jahre 
hrten # mannigfache Einschränkungen in ihrer Gültigkeit erfahren müssen. Zur 
selben # Zeit der Koppschen Arbeiten war die organische Chemie noch im ersten 


Stadium ihrer Entwickelung; die Zahl der Verbindungen, welche zu seinen 
nktes $ Bestimmungen sich eigneten, war immerhin eine beschränkte, und die 


dere P} Reinheit derselben, die für physikalische Untersuchungen unbedingt er- 
nkts- # forderlich ist, zum Teil von ziemlich schwankender Zuverlässigkeit. Heute 
gung | sind diese Verhältnisse andere. Mit der ungeahnten Entwickelung der 
also F organischen Synthese in den letzten Jahrzehnten sind Darstellungsweisen 
t de f gelehrt worden, nach welchen eine Menge organischer Verbindungen in 
ı alle einer nicht zu bezweifelnden Reinheit erhalten werden können. Dadurch 
nicht ist ein umfangreiches und geeignetes Beobachtungsmaterial geliefert wor- 


den, das von den Koppschen Gesetzen Abweichungen zeigte, die nicht 
mehr innerhalb der zulässigen Fehlergrenzen lagen. Durch die Unter- 


vr suchungen Kopps war dargethan worden, dass zwischen der Raumerfüllung 
nn flüssiger Verbindungen und ihrer Zusammensetzung und Konstitution ge- 
rl. wisse gesetzmässige Beziehungen bestehen, welche anfangs sehr einfach 
n die erschienen, sich jedoch durch spätere Untersuchungen mehr und mehr 
sehr verwickelt erwiesen. Nachdem schon 1865 H. L. Buff?) das eigentüm- 
. liche Verhalten ungesättigter Verbindungen dargelegt hatte, ist die Er- 
also £ u ui, 25 # . Sr 

> forschung der Molekularvolumina flüssiger Verbindungen, nachdem sie eine 
wird. lange Zeit geruhet hatte, von neuem von verschiedenen Seiten in Angriff 
. 20. genommen worden. Ramsay,?) Thorpe,*) Lossen°) und seine Schüler, 


rg !, In der Hauptsache als Inaugural-Dissertation erschienen. Tübingen 1887. 


°) Lieb. Ann. 4. Suppl. 129. ®) Chem. Soc. Journ. 35, 463. 1879. *, Chem. 
Soc. Journ. 37, 141, 327. 1880. °) Lieb. Ann. Chem. 214, 81; Weger ib. 221, 
61; Zander, ib. 224, 56; 225, 109 u. Gartenmeister Inaugural- Dissertation, 
Königsberg 1885, und Lieb. Ann. Chem. 233, 249. 
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Städel,') Elsässer,?) Vollmar°®) und R. Schifft) haben durch ihre, 
dem gleichen Gegenstande gewidmeten Bemühungen ein grosses Zahlen- 
material gesammelt und Schlüsse daraus gezogen, auf die im Laufe der 
Abhandlung zurückzukommen sein wird. 

Die Frage, bei welchen Zuständen der Flüssigkeiten ihre spezifischen 
Volumina vergleichbar sind und etwaige Gesetzmässigkeiten am deutlich- 
sten hervortreten, ist heute noch ein Gegenstand der Diskussion, und ist 
erst in neuerer Zeit wieder angeregt worden.) Die prinzipielle Bedeu- 
tung, welche dieser Frage, bei der Untersuchung der Molekularvolumina 
flüssiger Verbindungen, beizumessen ist, hat wohl bei allen Forschern ihre 
Würdigung erfahren. Vom rein theoretischen Standpunkte aus müssten 
nach der van der Waalsschen allgemeinen Zustandsgleichung diejenigen 
Volume am geeignetsten zur Vergleichung sein, für welche Druck und 
Temperatur gleiche Bruchteile ihrer kritischen Werte sind. Allein die 
Bestimmungen der kritischen Temperatur und noch mehr die des.kritischen 
Drucks bieten erhebliche Schwierigkeiten dar, so dass für heute die Be- 
nützung dieser Vergleichspunkte ausgeschlossen ist. Kopp*®) hat zwar 
anfangs neben den Siedepunkten der Flüssigkeiten, auf Grund des Dal- 
tonschen Gesetzes, beliebige gleiche Temperaturen als Vergleichspunkte 
vorgeschlagen, bei seinen späteren umfangreichen Untersuchungen jedoch 
dem Siedepunkt den Vorzug gegeben und für diesen als Vergleichungs- 
punkt aus seinem Beobachtungsmaterial Gesetzmässigkeiten folgern können, 
welche bei einer Zusammenstellung bei beliebig gleichen Temperaturen 
nicht hervorgetreten wären. Demnach haben auch alle Autoren, welche 
die Koppschen Untersuchungen weiter führten, Vollmar ausgenommen, 
die Vergleichung nur bei den Siedepunkten unter gewöhnlichem Atmo- 
sphärendruck durchgeführt. Neuerdings kommt Horstmann in der oben 
zitierten Abhandlung an der Hand einer Reihe von Betrachtungen, die 
teils zu Gunsten des Siedepunkts, teils zu Gunsten beliebiger gleicher 
Temperaturen als Vergleichspunkte sprechen, zu dem Resultate, dass die 
bisherige Behandlung des Gegenstandes sich des Vorwurfs unberechtigter 
Einseitigkeit nicht erwehren könne, indem die Regelmässigkeiten, welche 
bis heute gefunden worden sind, sowohl bei den Siedepunkten als auch 
bei gleichen Temperaturen nur angenähert gelten, und dass der Grad der 
Annäherung sich bald bei der einen, bald bei der andern Art der Ver- 
gleichung befriedigender ergiebt, je nach den gewählten Beispielen. Diese 


!, Städel, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2559. 1882. 
Ann. Chem. 218, 502. 1883. *?) Inaug.-Diss. Tübingen 1882; s. a. Ber. d. d. chem. 
Ges. 15, 2560 ff. *, Lieb. Ann. Chem. 220, 71 u. 278. 5) A. Horstmann, 
Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1579. %) Pogg. Ann. 56, 377. 


2) E. Elsässer, Lieb. 
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Ergebnisse, nach welchen die Benützung des einen oder des andern Ver- 
gleichungspunktes für sich allein kein vollständiges Bild von der Abhän- 
sigkeit der Raumerfüllung flüssiger Verbindungen von ihrer Zusammen- 
setzung und Konstitution zu geben vermag, veranlassen Horstmann, einer 
umfassenderen Behandlung des Gegenstandes das Wort zu reden. Er for- 
dert, dass neben den Siedepunkten bei gewöhnlichem Atmosphärendruck 
und neben beliebigen gleichen Temperaturen als Vergleichspunkte auch 
Siedepunkte unter anderen Drucken benützt werden sollten. In der That 
ist die bisherige Forschung darin einseitig gewesen, dass sie die Moleku- 
larvolumina flüssiger Verbindungen nur beim Siedepunkt unter Atmo- 
sphärendruck bestimmte und damit dieselben nur in ihrer Abhängigkeit 
von der Temperatur betrachtete. Um einen Anfang mit einer etwas all- 
scmeineren Untersuchungsmethode zu machen, hat schon vor fünf Jahren 
6. Vollmar im Tübinger Laboratorium die Molekularvolume der chlorierten 
\thane zwischen 400 und 750mm Druck bestimmt. Um in demselben 
Sinne weiter zu gehen, habe ich auf Veranlassung des Herrn Professor 
Dr. Lothar Meyer die nachstehenden Untersuchungen ausgeführt, in 
welchen die Molekularvolume einer Reihe von zusammengehörigen Ver- 
bindungen unter verschiedenen Drucken bei den entsprechenden Siede- 
punkten bestimmt wurden. Da die Gleichheit der Dampfspannung als 
jedingung der Vergleichbarkeit gilt, so war es einfacher, die Molekular- 
volumina als Funktion der entsprechenden Drucke darzustellen, als sie als 
Funktion der Temperatur zu betrachten. Um über die Raumerfüllung 
einzelner Atome und Atomgruppen Aufschluss zu erhalten, erschien es 
zweckmässig, sie alle in einen und denselben Stoff einzuführen, wozu das 
Benzol besonders geeignet erschien. 


Methode der Untersuchung. 


Von allen Forschern, die sich bei der Bestimmung der Molekular- 
volume von Flüssigkeiten der von Kopp!) vorgeschlagenen. Methode be- 
dienten, sind die Umständlichkeit und die langwierigen Rechenoperationen 
beklagt worden, welche mit ihrer Anwendung verknüpft sind. Dessenun- 
geachtet hat sich die dilatometrische Methode bis heute ihre Anhänger 


bewahrt und hat andere einfachere Bestimmungsweisen nicht zu grosser 
Anwendung kommen lassen. Allerdings muss eingeräumt werden, dass die 
Ikesultate, welche mit Hilfe der dilatometrischen Methode erhalten werden, 
von einer Genauigkeit sind, die keine Wünsche übrig lässt. Ramsay ?) 


!) Ann. Chem. Pharm. 94, 257. 
?) Journ. chem. soc. 35, 466. 1879 u. Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1024. 
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war der erste, welcher Ersatz für die Koppsche Methode brachte. Schon 
im Prinzip unterscheidet sich seine Bestimmungsart von der Koppschen; 
er bestimmt direkt das Gewicht eines bekannten Volumens einer Flüssie- 
keit bei ihrem Siedepunkt, und kann aus diesen Daten durch einfach 
Rechnung auf das Molekularvolumen schliessen. Allein die Resultate, die 
Ramsay selbst mittelst seiner Bestimmungsweise erzielte, zeigten erheb- 


liche Differenzen und sie ist infolgedessen auch nur vereinzelt in Au- | 


wendung gekommen. Schiff,!) der sich ebenfalls der Methode von Ram- 
say bei seinen Untersuchungen bediente, ist auf einzelne Nachteile aui- 
merksam geworden, die ihn veranlasst haben, einige Ab- 
änderungen vorzunehmen. Unter seiner Hand bekam 
die Methode eine Form, die an die Koppsche Bestim- 
mungsweise erinnert, und übereinstimmende Resultate 
liefert. 
| Für unsere Zwecke, d.h. zur Bestimmung des Mole- 
kularvolumens von Flüssigkeiten bei ihren Siedepunkten 
unter vermindertem Druck, hat Herr Professor Dr. Lo- 
thar Meyer die Methode von Ramsay in einigen Ein- 
zelnheiten verfeinert. Das von Ramsay benützte Kölb- 
| chen, in dem er die Flüssigkeiten den siedenden Dämpfen 


TEE RN 


aussetzt, ist durch ein Glasgefässchen ersetzt worden, | 


dessen Form aus der nebenstehenden Zeichnung (Fig. 1) 

Zn hervorgeht, und das aus einer dünnwandigen Glasröhre 
[ | aus Jenaer Normal-Glas Nr. 14 hergestellt ist. Die ein- 

N | zelnen Glasgefässchen, die wir bei den Untersuchungen 
| benützten, waren alle in einer Grösse gewählt worden, 

so dass ihr Volumen ungefähr 2,5 ccm ausmachte. Die 
Kapillaren waren so eng als zulässig ausgezogen worden 
und länger als das Gefäss. Letztere Abänderung der 
Fr Form machte auch die Füllung der Glasgefässchen mit 
den Flüssigkeiten zu einer äusserst einfachen Operation. 
Als Kochgefäss benützten wir einen ziemlich weiten Glas- 
kolben, dessen Form die beigefügte Zeichnung (Fig. 2) 
wiedergiebt. Die Ausführung eines Versuches geschah nun in folgender 
Weise. Die Flüssigkeit, deren Molekularvolumen bestimmt werden soll, 
wird in das Kochgefüss gebracht, das bei « mit einem Kühlrohr verbunden 
ist, welches andererseits zu einem Städel-Hahnschen Druckregulator 
und zur Wasserluftpumpe führt. Der Kochkolben ist bei d mit einem Korke 


Fig. 2 


') Ber. d. d. chem. Ges. 14, 276Lf. 
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verschlossen, durch den, ausser einem Thermometer, ein starker, an einem 
Ende hakenförmig gebogener Nickeldraht geht.!) An diesen wird das gut 
setrocknete Glasgefässchen gehängt und kann mit demselben auf und ab 
bewegt werden. Um es mit der Flüssigkeit anzufüllen, lässt man die Spitze 
der Kapillare in die durch Sieden unter vermindertem Drucke zuvor luft- 
{rei gemachte Flüssigkeit eintauchen und erreicht durch mehrmaliges Aus- 
pumpen des Apparates und wiederholtes Eintretenlassen von Luft bald, dass 
das Gefässchen bis auf eine kleine Luftblase mit der Flüssigkeit gefüllt 
ist. Erwärmt man sodann die Flüssigkeit, so entweicht das Luftbläschen 
infolge der Ausdehnung der ersteren durch die Kapillare, und nach dem 
Erkalten ist das Glasgefässchen vollständig gefüllt. Nachdem der ge- 
wünschte Druck mit Hilfe des Druckregulators hergestellt ist, wird das 
(refässchen vermittelst des Drahtes in die Höhe gezogen und die Flüssig- 
keit in dem Kochgefäss erhitzt. Die Dämpfe umspülen das Glasgefässchen, 
die Flüssigkeit in demselben dehnt sich aus und tröpfelt aus der Kapillar- 
röhre heraus, bis die Flüssigkeit die Temperatur der sie umgebenden 
Dämpfe angenommen hat. Alsbald unterbricht man das Erhitzen, lässt 
erkalten, wobei die Flüssigkeit sich aus der Kapillare zurückzieht, ohne 
dass ein etwa anhängender Tropfen nachfolgen kann, trocknet und wägt. 
Man hat so, wenn das Volumen des Glasgefässes bekannt ist, alle Daten 
zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Wenn die Substanz beim 
Erkalten erstarrt, so zersprengt sie leicht das Gefüss, auch wenn sie sich 
beim Erstarren zusammenzieht. Man vermeidet diese Gefahr, indem man 
durch wiederholtes Schmelzen der äussersten Schicht die Masse gleich- 
förmig verteilt oder vor völligem Erstarren wägt. 

Für den Inhalt der von uns benützten Glasgefässchen hatten wir Ta- 
bellen aufgestellt, aus welchen für jeden einzelnen Grad das zugehörige 
Volumen zu ersehen war. In allen Fällen haben wir die Ausdehnung des 
von uns benützten Glases nicht ausser Acht gelassen. Wir hatten den 
Ausdehnungskoeffizienten übereinstimmend mit G. Weidmann ?) zwischen 
0 und 100° gleich 0:0000233 gefunden. Wir konnten somit mit Hilfe des 
Ausdehnungskoeffizienten des Glases und einer Bestimmung des Wasser- 
inhaltes des Glasgefässchens beim Siedepunkt des destillierten Wassers 
leicht das Volumen jedes Glasgefässchens für jede beliebige Temperatur 
berechnen. Alle im Laufe der Arbeit gemachten Temperaturangaben be- 
ziehen sich auf Grade des Luftthermometers. Das von uns bei unseren 


!) Bei stossenden Flüssigkeiten ist es zweckmässig, drittens noch ein Kapil- 
larrohr durch den Kork bis nahe auf den Boden des Kolbens einzuführen, durch 
welches winzige Bläschen Luft oder Kohlensäure eintreten. 

*, Inaugural-Dissertation. Jena 1886. 
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Beobachtungen benützte Thermometer haben wir bei einer grossen Reihe 
von Graden mit dem Jollyschen Luftthermometer verglichen und aus 
diesen Vergleichspunkten eine Tabelle für dasselbe aufgestellt. 

Zur Berechnung der Molekularvolumina dienten die Atomgewicht: 
nach Lothar Meyer und Seubert. 


Fral 
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Es wurde eine Reihe von aromatischen Kohlenwasserstoffen unter- | 
sucht nebst ihren Nitro- und Amido-Abkömmlingen, um durch Ver- | 


gleichung derselben zu ermitteln, ob einem bestimmten Unterschiede | 


in der Zusammensetzung ein bestimmter, sich gleich bleiben- 
der Unterschied der Volumina entspreche. 
Versuchsergebnisse. 


Benzol, €, H,. 


Eine grössere Menge reinstes, thiophenfreies Benzol wurde einige Ma! 


LETRETL LT IE 


umkrystallisiert und ausserdem noch längere Zeit mit metallischem X“ 


behandelt. Der Siedepunkt bei 760 mm Barometerstand, den wir durch 
einen Regulator erzeugten, blieb konstant gleich 79-9°. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 


reduziert thermometers von 4°C. 

174-9 mm 40.1” 0-85716 90-79 
187-9 41-3 0-85493 91-02 
303-5 53.2 0.845324 92.29 
314-5 54-7 0:-84006 92.63 
450-1 64-1 0-83101 93-64 
454-1 64-2 0-.83081 93-67 
606-6 12.9 0-82099 94.79 
614-1 73-4 0.832079 94-81 
746-7 719-2 0-81387 95:62 
7147-2 79-2 0-81392 95-61 
760-4 79.9 0-81297 95-72 
760-4 79.9 0-81297 95:72 


Kopp') und Schiff?) haben übereinstimmend miteinander für das 
Molekularvolumen des Benzols bei gewöhnlichem Atmosphärendruck: die 
Zahl 95-94 gefunden. Der Grund der scheinbaren Abweichung meiner 
Resultate von den ihren liegt lediglich in der Verschiedenheit der benutzten 
Atomgewichte. Sie nahmen das Molekulargewicht ©, H,—= 78, während 
ich für C=11-97 und H=1 es zu (,H,—= 77:82 berechnete. Diese 
Zahlen stehen in demselben Verhältnisse zu einander wie die Werte der 
Molekularvolumina 95-94 :95-72. 


') Ann. Chem. Pharm. 9%, 169. ®) Lieb. Ann. Chem. 220, 91. 
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\ Reihe f Nitrobenzol, 0, H,NO,. 


nd aus Dasselbe ist im hiesigen Laboratorium dargestellt worden. Durch 


Fraktionieren wurde aus demselben ein sehr reines Präparat erhalten. 


wicht: Siedepunkt 208-2° für DB = 760 mm. 


£ Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
Aer- 1 in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 
ı Ver- reduziert thermometers von 4°C. 
hiede B 149-1 mm 150-7 07134 114-3 
iben- 165-6 153-: -07033 114-6 

| 196-6 158- -06276 115» 
987. 173-5 -04807 117-1: 
318-7 176-: -04477 117- 
438-1 186-6 03246 118.8: 
454 -: 189. -03059 119- 
603- 200- -01794 120: 
739.L 207 +: -00846 121.72 
759. 208.% -00722 121.87 
759-8 208»: -00713 121- 


Do 
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Kopp") macht für ein Nitrobenzol, dessen Siedepunkt er zu 218° be- 
stimmte, Angaben über das Molekularvolumen, die zwischen den Grenzen 
122-6 und 124-9 liegen. 


Anilin, (, H,NH,, 


von Kahlbaum bezogen, wurde der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Das reine Produkt siedete bei 183-1%. B= 760 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 

in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 
reduziert thermometers von 4°C. 

156 -1 130-9 0:92256 100 62 
17-8 135-1 0.91858 101.06 
277: 147-: 090708 102-34 
148- 0:90632 102.43 
162. 0-89272 103-99 
162-6 0-89233 104-053 
173-1 0-88077 105-39 
173! 0.88097 105-37 
181-6 0.87443 106 -16 
181-6 0.874453 106-16 
Diese F 747- 181- 0-.87424 106-18 
e der 759- 183- 0:87384 106 -23 
760- 183- 0.87356 106 -27 
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Kopp, Thorpe und Schiff geben das Molekularvolumen des Ani- 
lins zu 106-0, 106-37, 106-05 bis 106-08 an. 


Toluol, 0,H,CH,. 


Von Kahlbaum bezogenes reinstes Toluol wurde längere Zeit mit 
Natrium erhitzt. Nahezu die ganze Flüssigkeit ging bei 110-8° in Damp! 
über. B= 760 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 


reduziert thermometers von 4°C. 
144-8 61-2 0.82664 111-04 
158-3 63-3 0-82441 111.34 
162.2 63-5 0-82435 111-35 
306 :2 81-2 0.80656 113.80 
311-7 81-5 0.80637 113-83 
451-3 93-4 0:.79470 115-50 
454-1 93-4 0-79494 115-47 
603-7 102-6 0-78576 116.82 
608-6 103-0 0.178515 116-91 
7145-3 110-1 0-77816 117-96 
746-2 110-1 0:77788 117-99 
758-3 110-7 0-77741 118-07 
760-5 110-8 0.77694 118-14 


Schiff!) gab den Wert des Molekularvolumens des Toluols zu 117-9 
bis 117-98 an. 


o-Nitrotoluol, C,H, NO, CH,,. 


Dasselbe stellte ich mir in sehr reinem Zustande auf folgende Weise 
dar. 1 Kilo gewöhnliches Dinitrotoluol wurde mit Schwefelammonium in 
der Kälte partiell reduziert, das gebildete o-Nitroparatoluidin mit Wasser 
aus der Lösung ausgeschieden und in das salzsaure Salz umgewandelt. 
Durch Abscheidung der Basis mit Ammoniak aus demselben und durch 
Umkrystallisieren aus Wasser wurde das o-Nitroparatoluidin äusserst rein 
erhalten. Es zeigte einen Schmelzpunkt von 78-5°, 

Durch Elimination der Amidogruppe aus dieser Verbindung konnte 
das gewünschte o-Nitrotoluol erhalten werden. Diese Elimination geschah 
durch Behandeln des o-Nitroparatoluidins mit Alkohol und Salpetrigsäure- 
äther in der Wärme: ein Zusatz von etwas konzentrierter Schwefelsäure 
beförderte die Zersetzung der als Übergangsprodukt sich bildenden Diazo- 
verbindung ganz wesentlich. Nach Beendigung der Reaktion destillierte 


’) Lieb. Ann. Chem. 220, 91. 
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Mh den überschüssigen Salpetrigsäureester ab, versetzte den Rückstand 
nit Wasser und mit Kalilauge zur Bindung etwa entstandenen Nitrokre- 
#.1s und trieb das gebildete Nitrotoluol mit Wasserdämpfen über. Durch 
@\usschütteln mit Äther, Trocknen und Fraktionieren wurde ein reines, 
i ‚wischen 218° und 218-4° siedendes Produkt gewonnen. B = 734-0 mm. 
Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
& in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 
a reduziert thermometers von 4°C. 
142-6 160-0 1-02509 133-36 
142.6 160-0 1-02483 133-40 
E 307-2 186-1 0-99814 136- 97 
3 318-8 187-1 0.99679 13716 
i 446-5 197-7 0-98403 138-94 
446-5 197-7 0-.98388 138.96 
4 594-3 208-7 0-97149 140.73 
’ 607.0 209-2 0.97087 140.82 
; 734-0 218-0 0-96192 142.14 
e 137-5 218-0 0-96177 ° 142-15 
R 761-4 219-8 0-96063 142.32 
i 761-4 219-8 0-96032 142-37 
N o-Toluidin, C,H, NH, CH,. 
h Käufliches o-Toluidin führten wir zur Reinigung in die entsprechende 


Acetylverbindung über. Durch Umkrystallisieren derselben aus kochen- 
dem Wasser wurde das Orthoacettoluid in schönen weissen Nadeln vom 
richtigen Schmelzpunkt 110-5° erhalten. Mit Natronlauge wurde die freie 
“Base abgeschieden und sodann mit Wasserdämpfen übergetrieben. Nach 
/ dem Trocknen der Flüssigkeit konnte ich durch fraktionierte Destillation 
i ein o-Toluidin erhalten, das zwischen 198-0° und 198-2° siedete. Baro- 
) meterstand: 730-0 mm. 


EEE RT, 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 


in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 
3 reduziert thermometers von 4°C. 
150-6 142-7 0:.89397 119.47 
154-6 143-2 0.89292 119-61 
290-2 163-2 0.87527 122.02 
} 296-8 163-9 0-87456 122.12 
; 462-3 178-4 0.86064 124.09 
' 462-5 178-4 0-.86078 124.07 
599-1 186-9 0-85214 125-33 
602-1 186-9 0.85185 125.37 
731-6 198 0-.84453 126-53 
F 731-6 198 0-84453 12653 
j 759-8 199 0-.84348 126-62 
i 761-0 199 0.84320 126 -66 
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Das für die Untersuchungen nötige m-Nitrotoluol stellte ich mir selbs 


F. Neubeck 


meta-Nitrotoluol, 0,H, NO, CH,. 


in sehr reinem Zustande aus m-Nitro-p-Toluidin durch Elimination def 


Amidogruppe mittelst Salpetrigsäureester und Alkohol dar. In betrefi du 
hierbei vorkommenden Operationen verweise ich auf die bei der Darste.f 
lung des o-Nitrotoluols gemachten Angaben. Das erhaltene meta-Nitr. 


toluol ging zwischen 227-2 und 227.5° über. B== 736-0 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in 
in mm auf 0°  Graden d. Luft- 


reduziert thermometers 
156-2 171-0 
158-1 171-0 
311-8 194-1 
311-8 194-1 
454-3 207-8 
456-4 207-8 
603-9 218-8 
608-5 918.8 
728.2 227-0 
728.2 227-0 
736-1 227-5 
762-0 228.5 
762-0 228.5 


meta-Toluidin, C,H, NH, CH,,. 


Spez. Gewicht 
gegen Wasser 
von 4°C. 
1-01158 
-011285 
0-98775 
098737 
0.937227 
0:.97189 
0-96027 
0-96008 
0-95099 
0-95084 
0.94984 
0.949353 
0-94914 


_— 


135- 
135: 


138 


140. 


142: 
142. 
143» 
143. 
143: 
144- 
144. 


Molekular- 
volumen 


15 
19 


42 
138- 
140. 


46 
62 


67 


yunkt 


! 
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F% ki ıı 


zu 
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Das meta-Toluidin stellte ich aus dem eben beschriebenen meta- 


Nitrotoluol durch Reduktion mit Eisen und Essigsäure dar. Es ging zwi-F 
schen 200.5° und 201-0° in Dampf über. B= 731-2 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in 
in mm auf 0° Graden d. Luft- 


reduziert thermometers 
145-6 149 
145-9 149 
296-0 169 
306-0 171 
441-3 184 
452.0 185 
576-8 191 
598-8 193 
731-2 201 
731-2 201 
1759-2 203 
159-1 203 


Spez. Gewicht 
gegen Wasser 
von 4°C, 
0-88528 
0-88561 
0:86525 
0-86283 
0:85231 
0-.85121 
0.845369 
0-84293 
0- 83523 
0.83537 
0-83385 
0.833551 


Molekular- 
volumen 


120 


120- 
123: 
123- 
125- 
125- 
126- 
126- 
127- 
127- 
128. 
128- 


-64 
59 
43 
18 
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para-Nitrotoluol, C,H, NO, CH,. 


Von Kahlbaum bezogen. Es war ein ganz reines Präparat. Schmelz- 
‚unkt 54%; Siedepunkt 237.5 für einen Barometerstand von 734-0 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 


reduziert thermometers von 4°C. 
155-3 177-5 1:00668 135-81 
164-3 178-5 1-00467 136-08 
299.8 201-0 0-98378 138-97 
299.8 201-0 0:98364 138:99 
446-8 213-0 0:96812 141-22 
611-4 225-0 0-95455 143-23 
733-8 237-5 0-94531 14464 
733-8 237-5 0-94513 144-65 
760-0 239.0 0: 94342 14492 


para-Toluidin, (, H, NH, CH,. 


Das Präparat war von Kahlbaum bezogen. Es enthielt geringe 
Ele neen von Wasser, das aber leicht durch Destillieren entfernt werden 
ae Der Schmelzpunkt war 45° und sein Siedepunkt konstant gleich 
200%, B== 734-0 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 


reduziert thermometers von 4°C. 
137-6 143 0-88313 120-953 
143-4 143-2 0:88269 120.99 
301-9 168 0-86131 12399 
306-0 168 0-86130 123-99 
457-4 178-4 0-85025 125.61 
449.5 181 0-84858 125-85 
603-9 192-6 0-83814 127 -42 
606-0 192-6 0:83850 127 -37 
733-4 200 0-83171 128-41 
735-9 200 0.83178 128-40 
760-4 201-5 0-82995 1283-68 
760-4 201-5 0.82995 128-68 


ortho-Xylol, C,H, (CH,),. 


500g reinstes ortho-Xylol, von Langfeld bezogen, wurden längere 
% eit mit metallischem Natrium behandelt, und siedeten zwischen 140.8 
und 141-6°. Weitaus der grösste Teil ging bei 141-1° über; B = 737-2 mm. 
Von dieser Fraktion wurde zu den Untersuchungen genommen. 
| 42* 
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Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Graden d. Luft- 


reduziert 


147- 
150- 
306- 
308 
444 
446 


597 -: 
597 +: 
137»: 
137»: 
759-: 


759 -: 


2 


7 


4 


Dyno © 


F. Neubeck 


gegen Wasser 


thermometers von 4°C. 
90-4 0-81449 
90-6 0-81422 
112-7 0-79497 
112-9 0-79435 
123-8 0-78204 
123-8 0-78188 
133-9 0-77398 
133-9 0-77413 
141-1 0-76684 
141-1 0-76661 
142-5 0-76569 
142-5 0-76569 


129 


129. 
133- 
133» 
135- 
135- 
136-6 
136- 
137: 
137- 
138- 
138- 


volumen 


:85 
89. 


04 
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Schiff!) fand für das Molekularvolumen des ortho-Xylols 139.V1 R 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht 
in mm auf 0° Graden d. Luft- 
reduziert 
148: 
152-: 


292. 
294. 


449.: 
458-: 
583 -% 


584: 
139 - 


139-4 
761-6 


761- 


Für das Molekularvolumen 


meta-Xylol, (, MH, (CH, ),. 
500g meta-Xylol siedeten nahezu ganz zwischen 138-0° und 138.2 


Molekular- 


gegen Wasser volumen 


thermometers von 4°C. 

88.8 0-80588 

89.3 0:.80552 
108-3 0.78722 
108-7 0:78667 
120.5 0-.77483 
121-8 0-77427 
129-2 0.76639 
129.2 0.176647 
138-1 0-75799 
138-1 0:75795 
139-1 0- 75658 
139-1 0:75685 


131 
131 
134 


134- 
136- 
136. 
137- 
137»! 
139. 
139. 
139. 


139 


.24 


.29 
34 
44 
49 


54 
78 
74 
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des meta-Xylols hat Schiff!) bei einen 
Barometerstand von 759-2 mm folgende Werte gefunden: 139-67, 139.0) F 
und 139.76, mit welchen meine Angaben gut übereinstimmen. 


para-Xylol, 0, H, (CH, ),. 


Von Langfeld waren 500g reinstes para-Xylol bezogen wordeı. 
Wir liessen die ganze Masse häufig ausgefrieren und trennten das flüssig 


') Ann. Chem 220, 92. 
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#ehliebene jedesmal von dem festgewordenen. Letzteres siedete konstant 
hei 140° für B= 740 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 
reduziert thermometers von 4°C. 
148-2 86-9 0-80215 1531-85 
; 150-2 86.9 0-80189 131-89 
i 295-6 106-9 0-78341 13500 
} 302-6 107-1 0-78310 135-05 
j 444-1 119-2 0-.77292 137-15 
3 447-1 119.2 0.772392 137-15 
| 599-6 129-6 0- 75968 139.22 
i 600-1 129-6 0.75983 139-19 
737-1 137-1 0-75429 140-21 
139.01 737-1 137-1 0-75421 140.23 
759-2 138-4 0.75306 140-44 
759-2 138-4 0.75303 140.45 
13 PR 


Nitrometaxylol, 
C,H, CH,CH,NO,. 


Von Langfeld wurde ein aus reinem meta-Xylol gewonnenes Prä- 
parat bezogen. Ich destillierte dasselbe einigemal mit Wasserdämpfen, um 
/ etwaige höher nitrierte Verbindungen abzuscheiden. Nahezu das ganze 

H Präparat bestand aus einer bei 243° siedenden Verbindung, dem Nitro- 

H metaxylol der Konstitution 1, 3, 4. BD == 729 mm. 


Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- 
in mm auf 0° Gradend.Luft- gegen Wasser volumen 


reduziert thermometers von 4°C. 

126-6 176 0-98667 152.73 

132-9 179-5 0-98254 153-37 

i einem 147-5 182 0-98057 153-67 
139.c0F 163-9 186 0-97535 154-50 
N 302-1 206 0-95651 157.57 

304-7 206 0-95642 157-55 

i 439-0 218 0:94078 160-18 

$ 602-9 233 0:92964 162-09 

3 604-9 233 0- 92945 162-12 

worden. 729.0 243 0-91794 164-16 
flüssig 729-0 243 0-91823 164-11 


159- 244 91634 164-45 


F. Neubeck 


Amidometaxylol, 


0, H,C H; Ü H,NH,. 


imme} 


dern h 


z Te 
rn 
2 ° N 
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Jamy 

Wurde durch Reduktion des eben beschriebenen Nitrometa-Xylol I | 

mittelst Eisen und Essigsäure erhalten. Der Siedepunkt lag zwischen 215 kenn 

und 215:.5°%. B= 734-7 mm. EvVorla 

Absoluter Druck Siedepunkt in Spez. Gewicht Molekular- dass 

in mm auf 0° Graden.d.Luft- gegen Wasser volumen sonZ 

reduziert thermometers von 4°C. cher 

147-4 159+5 0-.86651 139.37 ine! 

149-0 1595 0:86687 139.32 <; 

306-5 182 0-84874 142.29 bindı 

465-7 197 0:83473 144-68 | That 

603.2 205 0.82374 146.61 für | 

| 734-7 215-b 0-81633 147.95 nach 

Hi 734-7 215-5 0-81597 148-01 kula 
IH 134-7 215-5 0-81597 148-01 
IE 760-6 218 0-51454 148.27 

| Eh 1 760.6 218 0-.81436 14830 | tigt 

IE x sam 

| i | \ Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. mäs 

38 | A ulcilickn ird die Abhängigkeit des Molekularr Alle 

#7 BT, u. ersic in ıchsten wırd die Abhängigkeit « es Mole u arvolumens La 

| einer Flüssigkeit von dem Druck, unter welchem die Bestimmung des- fühı 

A 4 selben erfolgt ist, bei einer graphischen Darstellung. In der beigefügten Atn 

] 1 3 Tafel (V) sind auf der horizontalen Axe der Abseissen für jede einzelne Sub- heil 

5: I Re stanz vom Nullpunkt aus den beobachteten Drucken proportionale Längen ir 

i B,) aufgetragen und in den Endpunkten derselben vertikale Ordinaten errichtet. Rue 

A ' n deren Grösse die Molekularvolume darstellen, wie sie dem zugehörigen BERON 

| h 4 | Drucke entsprechen. ') Die Kurve, welche die oberen Endpunkte der zu he] 

1 Eis | einer V erbindung gehörigen Ordinaten verbindet, giebt uns ein Bild von 2 

| # Bi t den Änderungen, welche das Molekularvolumen bei wachsendem Druck. Br 

N | H 3 d. i. mit wachsender Dampfspannung der Flüssigkeit erfährt. Diese Kurven Zus 

f ii | stellen die Beziehung dar, welche zwischen dem Molekularvolumen uni a 

N {; { der Dampfspannung besteht. Es zeigt sich unmittelbar und für jede Kurve 

‚H & i a in der gleichen Weise, dass mit der Steigerung des Druckes eine V ergrösse- | 7; 

u Ih rung des Molekularvolumens Hand in Hand geht und zwar in der Art. es 

| j 23 dass wenn der Druck von P auf P-+ /p anwächst, diesem Wachstum ou 

Bi eine Zunahme um /\ v in dem Molekularvolumen entsprieht, so dass aber « 

'R 


ebenso die linke Seite bis zur Abseisse 100. 
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“immer, in den gewählten Masseinheiten, A » kleiner ist als /\p. Mit an- 
lern Worten: Es wächst das Molekularvolumen viel weniger rasch als die 
Dampfspannung, wie das nicht anders zu erwarten war. 


t- Xylol 


n 


Eine andere Eigenschaft der Kurven lässt sich ebenfalls leicht er- 
kennen. Wenn wir das Kurvensystem in seiner Gesamtheit bezüglich seines 


JVerlaufes nach der positiven Richtung hin betrachten, so zeigt sich uns, 
"dass mit der Entfernung von der Axe der Ordinaten eine grössere Diver- 
" senz unter den einzelnen Kurven auftritt, dass also die Differenzen zwi- 
J schen den Molekularvolumina zweier Verbindungen mit wachsendem Druck 
- eine Vergrösserung erfahren. Es wächst somit das Volumen aller eine Ver- 
| bindung bildenden Komponenten mit zunehmendem Druck. Infolge dieser 


[hatsache kann es fraglich erscheinen, ob gewisse Regelmässigkeiten, die 


für einen bestimmten Druck z.B. für gewöhnlichen Atmosphärendruck 
| nachgewiesen sind, sich wiederfinden, wenn die Vergleichung der Mole- 
" kularvolumina unter einem beliebigen andern Drucke vorgenommen wird. 


Bartoli!) hat sich seit mehreren Jahren mit dieser Frage beschäf- 


| tigt und vermittelst langwieriger Berechnungen ein Zahlenmaterial ge- 


sammelt, durch welches er sich für berechtigt hielt, den Koppschen Regel- 
mässigkeiten die Gültigkeit bei anderem als Atmosphärendruck abzusprechen. 
Allein Kopp hat kurze Zeit nach dem Erscheinen der eben zitierten Ab- 
handlung an der Hand von Bartolis eigenen Zahlen den Nachweis ge- 
führt, dass die von ihm aufgestellten Gesetzmässigkeiten nicht allein für 
Atmosphärendruck, sondern auch für jeden andern Druck ihre Richtigkeit 
beibehalten. ?) Unser durch direkte Messungen gesammeltes Beobachtungs- 
material gestattet uns ebenfalls eine Entscheidung über diese Frage zu 
treffen. Wir suchen zunächst etwaige Regelmässigkeiten für einen Druck 
von 760 mm nachzuweisen und stellen zu diesem Zweck die folgende Ta- 
helle auf. Wie aus derselben leicht ersichtlich, haben wir in ihr in der 
ersten Kolumne die Differenzen zwischen homologen Kohlenwasserstoffen 
»ebildet; in der zweiten und dritten Kolumne sind die Differenzen zwischen 
den Nitro- und Amidoverbindungen und den entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffen verzeichet. 

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich ganz allgemein, dass der 
Einfluss einer im Benzol substituierten Gruppe auf das Molekularvolumen 
verschieden ist, je nach der Stellung, welche sie einnimmt. Tritt sie in 
para-Stellung zu einer schon vorhandenen, so ist ihr Einfluss auf das Vo- 
lumen etwa so gross, wie beim Eintritt ins Benzol, aber erheblich grösser 


!, Ann. chim. phys. 6, Ser. VII, 394, 1886. 
2) M&moire sur les volumes mol. des liquides, Heidelberg, Winter 1886. 
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CH, -— H 
Toluol — Benzol 
118-14 — 9%-72 

22-42 

p-Xylol — Toluol 
140-45 — 118-14 

22-31 
m-Xylol — Toluol 
139.76 — 118-14 

21-62 
o-Xylol — Toluol 
138-12 — 118-14 

19-98 


Fi 


Neubeck 


Tabelle I. 


No, —H 


Nitrobein 


NH, —H 


zol — Benzol Anilin — Benzol 


121-438 — 95-72 106-25 — 9-72 
26-16 10-53 
p-Nitrotdluol — Toluol p-Toluidin — Toluol 
144-9 — 118-14 1238-68 - 118-14 
26-78 10.54 
m-Nitrotoluol — Toluol m-Toluidin — Toluol 
144-025 — 118-14 128.10 — 118-14 
25-88 9.96 
o-Nitrotolgol — Toluol o-Toluidin — Toluol 
142:35) — 118-14 126.14 — 118-14 
24-21 8-50 


N 
Nitrometa-Xy 
164-45 


— 139.76 148-27 139.76 


24.69 8-51 


als bei der Bildung der meta-Verbihdungen und bei diesen wieder grösser 


als bei den ortho-Verbindungen. 


Ferner zeigt die Tabelle, dass|man mit der Annahme von einem be- 
stimmten Volumen für jeden Bestandteil einer Verbindung nicht auskommt. 
also die Darstellung des Volumens als Summe der Volumina der 
Bestandteile nicht streng rich}ig sein kann. 

Sehen wir nun nach, ob sich diese Beziehungen erhalten, wenn die 
Vergleichung bei irgend einem andern Druck vorgenommen wird. Wir 
stellen zur Prüfung dieser Frage folgende weitere Tabellen auf. In der 


CH, — H 
Toluol — Benzol 
15-5 — 93-6 

21-9 


p-Xylol — Toluol 

137:2 — 115-5 
21-7 

m-Xylol — Toluol 

136-5 — 115-5 
21-0 


o-Xylol — Toluol 
135.3 — 115-5 
19-8 


Tabelle 11. 


NO) — H Nm, —H 
Nitrobenzoli — Benzol Anilin — Benzol 
119-1 — 9-6 104-0 — 3-6 
3b-5 10-4 
p-Nitrotoluol }— Toluol p-Toluidin — Toluol 
141-3 115-5 15-9 — 115-5 
2548 10-4 
m-Nitrotoluol |— Toluol m-Toluidin — Toluol 
140.6 — 115-5 15-4 — 115-5 
25-1 9.9 
o-Nitrotoluol -- Toluol o-Toluidin — Toluol 
139-0 —| 115-5 124-0 — 115-5 
23-5 8-5 
Nitrometa-Xylol -;- m-Xylol „34. . 
1.3. 4. Amidometa-Xylol — m-Xylol 
160-3 —! 136-5 144-7 136-5 
23-8 2 
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T.belle II sind die Molekularvolumina für einen Druck von 450 mm, in 
der Tabelle III für einen Druck von 200 mm verglichen. 


Tabelle IM. 

CH — H NO, — H NH, —H 
Toluol — Benzol Nitrobenzol — Benzol Anilin — Benzol 
112-0 — 91-1 115.4 — 9-1 101-3 — 91-1 

20.9 24.3 10-2 
p-Xylol — Toluol p-Nitrotoluol — Toluol p-Toluidin — Toluol 
133-3 — 112-0 137.0 — 112.0 122.3 — 112.0 

21-3 25-0 10-3 
m-Xylol — Toluol m-Nitrotoluol — Toluol m-Toluidin — Toluol 
132-5 — 112-0 136-3 — 112.0 121-8 — 112-0 

20-5 24-4 9.8 
o-Xylol — Toluol o-Nitrotoluol — Toluol o-Toluidin — Toluol 
131-1 — 112-0 134-9 112-0 120.6 — 112-0 


19-1 22-9 3.6 


1.3. 4. 1. 3. 4. 
Nitrometa-Xylol — m-Xylol Amidometa-Xylol — m-Xylol 
155-3 132-5 140.5 — 132-5 
22.8 80 


Auch in diesen beiden Tabellen finden wir ganz dieselben Gesetz- 
mässigkeiten wieder, die wir schon oben angeführt haben, und die von 
Bartoli aufgeworfene Frage ist dadurch vollständig im Sinne Kopps 
entschieden. 

Unsere Bestimmungen ermöglichen ausserdem einige Schlüsse in be- 
treff der Molekularvolumina isomerer Verbindungen zu ziehen. Kopp!) 
hat schon unter den Ergebnissen seiner ersten Experimentaluntersuchungen 
über das Molekularvolumen flüssiger Verbindungen den Satz aufgestellt: 
„Isomere Flüssigkeiten analoger Konstitution haben gleiche Mole- 
kularvolume.“ Thorpe,?) der mit ungewöhnlicher Sorgfalt seine Beobach- 
tungen gemacht hat, führte den Nachweis, dass isomere Flüssigkeiten ana- 
loger Struktur bei ihrem Siedepunkt nicht immer gleiche Molekularvolume 
besitzen. Schiff?) und Städel*) haben sich sodann bemüht, die Ab- 
weichungen, welche sich in den Molekularvolumen isomerer Verbindungen 
zeigten, in gewisse Gesetze zu fassen. Allein die von diesen beiden For- 
schern für verschiedene Klassen von Verbindungen aufgestellten Regeln 
widersprechen sich geradezu und durch die Untersuchungen Garten- 
meisters®) ist nachgewiesen worden, dass nicht ein einziges der bis jetzt 


') Ann. Chem. Pharm. %, 153 u. 303. 1855. 2, Journ. Chem. Soc. 141, 
327 u. 378. 1880. *) Lieb. Ann. Chem. 220, 291. *) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 
2571. °) Inaugural-Dissertation, Königsberg 1885. 
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über diesen Gegenstand aufgestellten Gesetze für alle Verbindungen aus- 
nahmslos seine Gültigkeit bewahren könne. 

Unser Zahlenmaterial enthält neben den Molekularvolumina der iso- 
meren Xylole diejenigen der drei Nitrotoluole und Toluidine, welche wir 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt haben. Ausserdem sind in der- 
selben die Differenzen zwischen den Molekularvolumen der einzelnen Iso- 
meren eingetragen. 

Die Molekularvolumina sind hier für 200 mn, 450 mm und 760 mm 
Druck angegeben. 


Absoluter Absoluter Absoluter 

Druck von Druck von Druck von 
200 mm 450 mm 760 mm 
para-Xylol 33:3 137-2 140-45 
0-8 0-7 0-69 
meta-Xylol 132-5 136-5 139.76 
1-4 1-3 1-64 
ortho-Xylol 131-1 135-2 1358-12 
para-Nitrotoluol 137-0 141-3 14492 
0-7 0-7 0:90 
meta-Nitrobenzol „ 136-3 140-6 144.02 
1-4 1-6 1-67 
ortho-Nitrotoluol 34-9 139-0 142.35 
para-Toluidin 122-3 125-9 128-68 
0.5 0.5 0.58 
meta-Toluidin 121-8 125-4 128-10 
1-2 1-4 1-46 
ortho-Toluidin 120-6 124-0 126 -64 


(Ganz allgemein zeigen die Molekularvolumina dieser drei Gruppen 
von isomeren Verbindungen die Eigentümlichkeit, dass das Volumen der 
para-Verbindung gegenüber den anderen Isomeren den grössten Wert be- 
sitzt, und dass wiederum die Verbindungen mit meta-Stellung ein grösseres 
Volumen beanspruchen als solche, in denen die Substituenten in ortho- 
Stellung zu einander stehen. Weiter lässt sich aus der Zusammenstellung 
ersehen, dass die Differenzen zwischen den Molekularvolumina der para- 
und meta-Verbindungen wesentlich kleiner sind, als die zwischen den meta- 
und ortho-Verbindungen. 

Es bleibt abzuwarten, ob sich ähnliche Beziehungen bei anderen 
isomeren Verbindungen der aromatischen Reihe wiederfinden; zunächst 
verdienen die Chlor- und Brom- Abkömmlinge der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe eine genauere Untersuchung, die nach der beschriebenen 
Methode unschwer durchzuführen sein wird. 
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108. Über das galvanische Leitvermögen von Amalgamen von ©. L. Weber 
Wied. Ann. 31, 243. 1887). Amalgame von Quecksilber mit Zinn, Wismut, Blei 
und Cadmium zeigen nicht die Leitfähigkeit, welche sich aus ihrer Zusammen- 
setzung berechnen liesse. Wird dem Quecksilber ein fremdes Metall hinzugesetzt, 
so nimmt die Leitfähigkeit sehr schnell zu und steigt bei Wismut und Blei sogar 
über die des besser leitenden Metalls. Allgemeines ergab sich nicht. W. 0. 


109. Die Elektrizität als elastisches Fluidum von A. Foeppel (Wied. 
Ann. 31, 306. 1887). Der Autor entwickelt eine früher (Wied. Ann. 29, 591. 1886) 
gemachte Annahme, die Elektrizität verhalte sich wie ein elastisches Fluidum und 
berechnet, auf Grund plausibler Voraussetzungen, die sich hierbei ergebenden Kon- 
stanten. Die Einzelheiten müssen im Original nachgesehen werden. W. 0. 


110. Über die elektromotorischen Kräfte dünner Schichten und ihre Be- 
ziehungen zur Molekularphysik von A. Oberbeck (Wied. Ann. 31, 336. 1887). 
Wird eine Platinplatte elektrolytisch mit einer dünnen Schicht eines anderen 
Metalls überzogen, so zeigt sie die elektromotorische Kraft desselben, wenn die 
Dicke der Schicht einen gewissen Wert übersteigt; unterhalb desselben nähert 
sich die elektromotorische Kraft der des reinen Platins. Die Dicke der Schicht, 
bei welcher diese plötzliche Änderung der elektromotorischen Kraft eintritt, ist 
im Mittel bei 2 

Zink 2.55 10-° mm 
Cadmium 1-73 10—% 
Kupfer 0-7110— „, 

Die Zahlen sind etwa 10 Mal grösser, als die nach anderen Methoden (bei 

Gasen und Dämpfen) erraittelten molekularen Dimensionen. Ww. ©. 


111. Über die Gültigkeit des Jouleschen Gesetzes für Elektrolyte von 
Hl. Jahn (Wied. Ann. 31, 925. 1887). In einer früheren Abhandlung (Wied. Ann. 
25, 49. 1585) hatte der Verfasser die Frage unentschieden gelassen, ob eine etwaige 
Polarisation beim Stromdurchgang durch Elektrolyte auf die Joulesche Wärme- 
entwicklung von Einfluss ist. Es wurden deshalb Versuche mit salzsauren Anti- 
montrichloridlösungen zwischen Antimonelektroden ausgeführt, bei denen eine be- 
deutende Polarisation auftritt. Es ergab sich, dass die entwickelte Wärme dem 
Potentialunterschied der beiden Elektroden und der Stromintensität proportional 
war und in keiner Weise von der Polarisation beeinflusst wurde. Letztere betrug 
in einem Versuch beispielsweise 0-22 Volt und hätte einen Unterschied von 13 
Proz. verursacht, während die Versuchsfehler etwa '/, Proz. betrugen. Das Er- 
gebnis lässt sich gleichzeitig als eine Bestätigung von Edlunds Anschauungen 
über das Verhältnis der „chemischen“ zur „galvanischen“ Wärme betrachten. 
W. 0. 
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112. Bei der gleichzeitigen Fällung von Jodaten und Sulfaten durch 
Barytsalze fand Chrustschoff (C. r. 104, 1711. 1887) dieselben inkonstanten 
und von verschiedenartigem Umständen abhängigen Ergebnisse, welche er früher 
bei ähnlichen Versuchen (vgl. Ref. 54, S. 419) erhalten hatte. Dass er dieselben 
mit seinen vorgefassten Meinungen über das „Gesetz der grössten Arbeit“ in 
Übereinstimmung findet, kann nicht Wunder nehmen. W. 0. 


113. Über die Zersetzung der unterschwefligsauren Salze durch Säuren 
von G. Foussereau (C. r. 104, 1842. 1887). Ein Gemenge von '/, normalen 
Lösungen von unterschwefligsaurem Natron und Salzsäure, welches nach wenigen 
Augenblicken trüb von ausgeschiedenem Schwefel wird, vermehrt seinen Wider- 
stand erst schnell, dann langsam, bis nach etwa zehn Tagen der 1'/,-fache Wert 
erreicht ist. Bei sehr verdünnten Lösungen beginnt der Vorgang langsam, erreicht 
ein Maximum der Geschwindigkeit, um dann wieder bis Null abzunehmen. Der 
Endwert ist wieder das 1'/,-fache des Anfangswertes. Fügt man der Lösung zu 
Anfang etwas von alter und zersetzter Flüssigkeit zu, so geht der Zerfall vie) 
schneller vor sich; der Autor schreibt diese Wirkung dem ausgeschiedenen Schwefel 
zu und vergleicht sie mit der eines Salzes auf seine übersättigte Lösung, was 
ganz plausibel scheint. 

Schliesslich werden einige Mitteilungen über die mikroskopischen Formen 
des ausgeschiedenen Schwefels gemacht. Ww. 0. 


114. Über das Prinzip der Vermehrung der Entropie von M. Planck. 
Zweite Abhandlung!) (Wied. Ann. 31, 189. 1887). Es wird die Dissociation gas- 
förmiger Stoffe betrachtet. Dle Gesamtentropie S ist gleich Ms, wo M die Masse 
und s die spezifische Entropie (Entropie der Masseneinheit) bedeutet. Daher ist 

du +pdr 08 | 

S-Möss—-M|‘ . .du\, 

d Tös 1 ! 5 4 (5 » ( ur 
wo .. der Zersetzungsgrad ist und die Indices «,r bedeuten, dass diese Grössen 
(spez. Energie und Volum) konstant bleiben, während die Zersetzung um d« vor- 


schreitet. Wird keine Energie zugeführt, so ist dU+pdV=0, also auch du 4 
pde=(, woraus 


af du. 


du un 


dS=M ( 


Ri as . ” e Mi 
Je nach dem Zeichen von i2 geht der Vorgang vorwärts oder zurück; im 


Falle des Gleichgewichts muss der Wert Null eintreten. 
Mischt sich das dissociirte Gas mit dem ursprünglichen ohne Arbeitsaufwand, 
so ist, wenn « der zersetzte und 1 — « der unzersetzte Anteil ist, 
sus, +1— 1% vun, + (lu 
P=m+P = un +A— m, 
wo sich der Index 1 auf das zersetzte, 2 auf das unzersetzte Gas bezieht. Führt 


1) Vgl. Ref. 50, S. 417 
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man die Substitution in die obige Gleichung aus, so wird, da $ds—du-+pdr, 
und wenn $ds — du — pdv = w gesetzt wird 


nn _W—%; 
lan Be 
Im Gleichgewicht ist der Ausdruck gleich Null und daher w, = w,. Da diese 
beiden von #, p und « abhängen, so giebt es im Allgemeinen für jeden Wert 
von # und p ein z, welches die Gleichung befriedigt. Differenziert man w, = ww, 
Br ® R „ur ow )w 
vollständig nach 9 und p, so wird nach den Substitutionen 5 und = =—v 
0x c 
(—s)d$=r,dp, — dp, 
wodurch der Zusammenhang zwischen Änderungen von Druck, Volum und Tem- 
peratur eines im Dissociationsgleichgewicht bleibenden Gases gegeben ist. Für 
konstante Temperatur (d4= 0) gilt insbesondere 


dp, :dp = - : 4 
1 


EN . : R#Y nR4 ” 
Sind die Gase vollkommene, so ist ?, = und 2, =——— , wo n das Ver- 
) 


2 1 
hältnis der Volume des vollständig zersetzten und des unzersetzten Gases ist. Der 
U; Pı 
5: i tn Mtnm } 
Substitution in den Wert «, — , folgt unter der Annahme, dass die Atomwärme 
unveränderlich ist, 


Zersetzungsgrad « hat den Wert „= Durch entsprechende 


1 
1— i+a—Daf' b* 
E n f Ts ae gn-i? 


n—1 


u 


‘ 


1—u 
oder 


wo a und b zwei Konstanten sind. 
Für n—1, wo das Volum sich bei der Zersetzung nicht ändert, folgt 
) 
1—u 


— a.b”: der Zersetzungsgrad hängt nur von der Temperatur ab und er- 
u 


|! 1 Ei ’ " 
reicht für 9 = w den Wert u die Zersetzung bleibt also immer unvollstän- 


die. Die Richtigkeit des Schlusses hängt von der Richtigkeit der Prämisse (dass 
die Atomwärme konstant sei) ab, und fällt mit dieser. 

Es wird noch der Fall n—=2 berechnet und mit den Beobachtungen an 
Stickstoffhyperoxyd und Joddampf verglichen. Neues ergiebt sich nicht, wie denn 
auch die vorstehenden Resultate bereits von den früher (Ref. 50) genannten Autoren 
erhalten worden sind. j W. 0. 


115. Zur Kenntnis der Beziehungen zwischen optischen Eigenschaften 
und Konstitution der Verbindungen von E. Kock (Wied. Ann. 32, 167. 1887). 
Es wurden die Absorptionsspektra einiger Nitrosoverbindungen untersucht, welche 
das ganze Spektrum auslöschen und nur ein grünes Band übrig lassen. Dasselbe 
fällt zwischen nachstehend verzeichnete Wellenlängen; zur Untersuchung gelangten 
Lösungen von molekularen Gehalten. Von den gegebenen Zahlenreihen gebe ich 
nur die erste, welche die Hauptsachen erkennen lässt, und welche sich auf 
'/,.normale Lösungen (in Alkohol, resp. Chloroform) bezieht. 
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Nitrosomethylanilin 645 bis 695) 


Nitrosodimethylanilin 675 „ 510 
Nitrosoäthylanilin 657 „ 59% 
Nitrosodiäthylanilin 667 „ 506 
Nitrosopropylanilin 675 „ 4% 
Nitrosoisobutylanilin 667. 4% 


Nitrosomethyl-o-Toluidin 682 „ 496 


Die nachstehenden Werte beziehen sich auf viermal verdünntere Lösungen 
Nitrosomethylanilin 736 bis 476 


Nitrosodimethylanilin 751 „ 496 
Nitrosoäthylanilin 728 „ 486 
Nitrosodiäthylanilin 720 „ 4% 
Nitrosopropylanilin 736 „ 482 
Nitrosoisobutylanilin 1736 „ 482 
Nitrosomethyl-o-toluidin 77 „486 
Nitrosoäthyl-o-toluidin 751 „ 49 
Nitrosodiphenylamin 714 „ 536 


Nitrosoäthyl-«-naphthylamin 750 „ 506 


Nitrosodimethyl-m-chloranilin 716 „ 501 
Nitrosodimethyl-m-bromanilin 716 „ 505 
Nitrosodimethyl-m-jodanilin 716 „ 505 


Die Messungen bestätigen den Satz von Krüss, dass der Eintritt von Methyl, 
Äthyl, Brom die Absorption nach der Seite der grösseren Wellenlängen verschiebt. 
Die Verschiebung ist zunehmend stärker in der Reihe Chlor, Brom, Jod. Äthyl 
wirkt stärker als Methyl, Isobutyl und Propyl dagegen gleich und nur wenig mehr 
als Äthyl; am stärksten wirkt Phenyl. W. 0. 


116. R. v. Helmholtz beschreibt folgende Versuche mit einem Dampfstrahl 
(Wied. Ann. 32, 1. 1887). Nähert man einem Pampfstrahl, der aus einer 1 bis 
2mm weiten Spitze ausströmt, eine mit dem Pol einer Elektrisiermaschine ver- 
bundenen Spitze, so ändert der Strahl sein Aussehen: er wird viel deutlicher und 
zeigt Beugungsfarben. Die Erscheinung rührt daher, dass der Überkaltungszustand 
des ausgeströmten Dampfes aufgehoben und eine Tröpfchenbildung eingeleitet wird. 
Durch eine Reihe von Versuchen wird nachgewiesen, dass die Erscheinung nicht 
durch Staubteilchen verursacht wird, welche von der elektrisierten Spitze abge- 
stossen werden, auch nicht durch das erzeugte Ozon. Dieselbe Wirkung zeigten 
elektrisch glühender Platindraht, glimmende organische Stoffe, brennender Schwefel, 
sowie die brennende Gasflamme, wie die Flammen von Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
Petroleym, Stearin, Terpentin, dagegen nicht eine reine Alkoholflamme. Letztere 
wird aber wirksam, sowie ein Staubteilchen darin verbrennt. Sehr wirksam ist 
ferner ein Tropfen konzentrierter Schwefelsäure, den man in die Nähe der Aus- 
flussöffnung bringt. 

Zur Erklärung dieser Thatsachen wird die Hypothese aufgestellt, dass der 
Übersättigungszustand durch chemische Vorgänge zwischen den Dampfmolekeln 
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aufgehoben werde, ähnlich wie durch heftige Erschütterungen, da jene offenbar 
sehr energische Molekularbewegungen zur Folge haben. Wenn aus der Flamme 
unverbundene Stoffe in den Strahl gelangen, die dort chemisch reagieren, so sind 
dadurch die Bedingungen der Kondensation gegeben; dass aber unverbundene 
Stoffe die Flamme verlassen, ist durch die der elektrolytischen ähnliche Leit- 
fähigkeit der Flammengase wahrscheinlich gemacht. Dadurch wird erklärt, warum 
die heissesten Flammen am besten wirken, unerklärt bleibt freilich, warum die 
Alkoholtlamme ganz wirkungslos ist. W. 0. 


117. Zur Kontakttheorie von F. Exner (Wien. Ber. 95, 31. März 1857 und 
Wied. Ann. 32, 53. 1887). Wenn ein metallischer Leiter, der mit der Erde ver- 
bunden war und isoliert wird, ein von Null verschiedenes Potential besitzt, so 
muss ein mit demselben verbundenes Elektrometer einen Ausschlag geben, wenn 
man die Kapazität ändert. Es wurden demgemäss je zwei durch einen dünnen 
Draht verbundene dünne Platten von Kupfer, Graphit oder Stanniol auf einander 
selegt und isoliert in einem metallischen abgeleiteten Gehäuse aufgestellt; wurden 
die Platten von einander entfernt, so wird die Kapazität fast verdoppelt. Hierbei 
sab ein mit denselben verbundenes Elektrometer nicht den geringsten Ausschlag 
zu erkennen, obwohl seine Empfindlichkeit 60 bis 130 Striche für ein Daniell be- 
trug. Giebt man dagegen den Platten ein Potential durch Verbindung mit dem 
Pol eines isolierten Daniells, so zeigt sich beim Trennen derselben ein Ausschlag 
+10 Teile). Dagegen erhält man (unregelmässige) Ausschläge, wenn man Zink- 
platten anwendet, welche Erscheinung als von Öberflächenschichten herrührend 
angesehen wird, da sie bei verschiedenen Platten individuell verschieden ist. Hier- 
durch soll auch das Ergebnis eines von Uljanin (Wied. Ann. 30, 699. 1887) im 
Anschluss an einen früheren Versuch Exners ausgeführten Experiments erklärt 
werden, welches den Voraussetzungen des letzteren widersprach. 

Hierzu bemerkt W. Hallwachs (Wied. Ann. 32, 64. 1887), dass infolge der 
metallischen Hülle um das von Exner angewandte Plattenpaar das letztere, falls 
es von gleichem Metall war, wie die Hülle, überhaupt keine Ladung annehmen 
konnte, Sind aber beide verschieden, so muss eine Ladung eintreten, da das 
System einen Luftkondensator von verschiedenen Metallen darstellt, bei welchem 
seit den Versuchen des älteren Kohlrausch Potentialdifferenzen sicher nachge- 
wiesen sind.!) Aus einer weiteren Erörterung früherer Versuche von Exner er- 
giebt sich schliesslich, dass durch derartige oder ähnliche Versuchsanordnungen 
eine Entscheidung der Frage nach der Kontaktelektrizität bei der Berührung von 
Metallen überhaupt schwerlich wird herbeigeführt werden können. w. 0. 


118. Experimentaluntersuchungen über die galvanische Polarisation von 
Fr. Streintz (Wied. Ann. 32, 116 aus Wien. Ak. Ber. 95, 31. März 1887). Der 
elektrolysierende Strom, welcher durch die Zersetzungszelle ging, wurde mittelst 
einer elektromagnetisch bewegten Stimmgabel 64 Mal in der Sekunde unterbrochen; 

1) Dass diese Differenzen, wie W. Hallwachs voraussetzt, die Kontaktpotentiale der 
Metalle unter sich darstellen, ist freilich eine willkürliche Annahme, da nicht bewiesen 
ist, dass zwischen den Metallen und der Luft keine Potentialunterschiede bestehen; es ist 
gerade das Gegenteil höchst wahrscheinlich. W. O. 
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diese stellte dann jedesmal die Verbindung mit einem Elektrometer her. Die 
Polarisation wurde also bei geöffinetem Hauptstrom gemessen. 

Bei Aluminium in verdünnter (5 Volumprozent) Schwefelsäure ergab sich fol- 
gende Tabelle; E ist die elektromotorische Kraft des elektrolysierenden Stromes 
in Volts, Alo die Sauerstoff-, Alu die Wasserstoffpolarisation des Aluminiums gegen 
reines Metall, » das Verhältnis Alo: E. 


E Alo Ala n E Alo Ala n 

1-1 0-79 0-02 0-72 7-7 5-21 0-10 0.68 
2-2 1-60 0-03 0-73 9.9 6-40 0-08 0-65 
3-3 2-40 0-07 0-73 12-1 7-42 0-08 0-61 
44 3-10 0:92 0-70 19-2 13-52 0-20 0-70 
55 4-27 0-15 0-78 28-8 17-00 0-15 0-59 


Die Wasserstoffpolarisation ist klein, die Sauerstoffpolarisation dagegen wächst an- 
nähernd proportional der elektrolysierenden Kraft bis zu dem ungeheuren Wert 
von 17 Volt. Bei der fortlaufenden Proportionalität zwischen E und Alo ist noch 
ein weiteres Wachstum vorauszusehen. In Salpetersäure treten diese Erscheinungen 
nicht ein. 

Silber verhält sich ganz normal, die Sauerstoffpolarisation bedingt eine Po- 
tentialdifferenz von 1-3 bis 1-4 V im Maximum, die Wasserstoffpolarisation eine 
solche von 0-% V. W. 0. 


119. Über einen thermochemischen Satz, betreffend nicht umkehrbare 
elektrolytische Prozesse. 1. Boltzmann (Monatsh. 1887, 230) entwickelt fol- 
gende, ihm gesprächsweise von L. Pebal kurz vor dessen Tode mitgeteilte Über- 
legung. Die von Helmholtz entwickelten Beziehungen zwischen chemischer und 
elektrischer Energie gelten nur für vollkommen umkehrbare Vorgänge. Nun sind 
zahlreiche elektrische Vorgänge, Gasentwicklungen und dergleichen nicht umkehr- 
bar, und die Theorie findet auf sie keine unmittelbare Anwendung. Pebal ver- 
mutet nun, dass die elektrische Arbeit nur bis zur Ablagerung der Atome des 
Jons an den Elektroden geht; was dann aus diesen wird, hat mit der Stromenergie 
nichts mehr zu thun. Diese späteren Vorgänge sind aber nur von der Natur des 
Jons abhängig. Somit muss die sekundäre Wärme in einer Zersetzungszelle nur 
von dem Jon abhängen. 

In der nachstehenden Tabelle ist @, die zur Zersetzung eines Äquivalents 
verbrauchte Stromenergie, @ die Bildungswärme. 


Q, Q Q, 216 Q 
IR So! 179-17 68-46 110.81 
Ag? N? 0° 76-59 16-78 59-81 
Cu S0* 118-70 55-96 62-74 
Pb N? 0% 128-44 68-07 60-37 
Zn SS 0* 162.16 106.09 56-07 
Zn Ac® 161-530 100.71 60.59 
Cu N: 0% 116-87 52-41 64-46 
Pb Ac? 117.86 65-77 52.09 

Die Differenz @, — @ zeigt sich bis auf die erste ziemlich konstant. Sehr 
auffällig ist die bedeutende Grösse der Zahl. W. O0. 
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Berichtigungen: 
Seite 63 Überschrift, lies: der Ester statt des Ester. 
„ 202 Zeile 24 von oben lies: Ammoniak salzlösungen statt Ammoniakholzlösungen. 
‚ 426 Zeile 11 von unten lies: Gouy statt Young. 
„ 667 Zeile 7 von oben lies: Foeppl statt Foeppel. 
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